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@ Polymerschaume und Verfahren zu ihrer Herstellung 

@ Mischungen aus wasserloslichen Polymeren mit In- 
haltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln lassen 
sich zu stabilen Schaumen verarbeiten, welche als 
Wasch- oder Reinigungsmittelformkorper oder Teil hier- 
von einsetzbar sind. Diese Schaume weisen einen Gehalt 
von 40 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer wasserlosli- 
cher Polymere, 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer 
Stoffe aus der Gruppe der Geruststoffe, Acidifizierungs- 
mittel, Chelatkomplexbildner, belagsinhibierenden Poly- 
mere oder nichtionischen Tenside sowie 0 bis 50 Gew.-% 
eines oder mehrerer Hilfs- und/oder Fullstoffe auf. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifift Polymerschaume, welche als Wasch- oder Reinigungsmittel bzw. als Kom- 
ponente bierfur eingesetzt werden konnen. 
5 [0002] Wasch- oder Reimgungsmittelformkorper, welcbe Feststoff(e) und Gas(e) sowie gegebenenfalls andere Wasch- 
oder Reinigungsmittelbestandteile enthalteo, wobei der Formkorper aus gasgefullten Zellen (Poren) besteht, die von fe- 
sten Zwischenwanden begrenzt werden, sind aus der alleren deulschen PaLenLanmeldung DE 100 24 261.8 bekannL. 
[0003] Hierin werden Wasch- oder Reinigungsmittelformkorper offenbart, die ganz oder teilweise Strukturen fester 
Schaume aufweisen, welche ein HochstmaB an mechanischer Stabilitat miteiner gravierend verbesserten Losegeschwin- 

10 digkeit und einer vollig neuen Optik verbinden. 

[0004] Es bestand nun die Aufgabe, diese neuartige Angebotsform fur Wasch- oder Reinigungsmittel weiter zu verbes- 
sem, um zusatzliche Erfolge im Wasch- oder ReinigungsprozeB erzielen zu konnen. Dabei sollten dieFunktionalitat und 
Produktionssichcrhcit wcitcr vcrbcsscrt werden. Insbcsondcrc solltc zusatzlich cin cinfaches und kostcngiinstiges Hcr- 
stellverfahren fur Schaumformkorper bereitgestellt werden. 

15 [0005] Es wurde nun gefunden. daB sich Mischungen aus wasserloslichen Polymeren mit Inhaltsstoffen von Wasch- 
oder Reinigungsmitteln zu stabilen und vorteilhaften Schaumen verarbeiten lassen, welche als Wasch- oder Reinigungs- 
mittelformkorper oder Teil hiervon einsetzbar sind. 

[00061 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher in einer ersten Ausfuhrungsform ein fester Schaum, der einen 
Gehalt von, 

20 

a) 40 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer wasserldslicher Poly mere, 

b) 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrere Stoffe aus der Grunne der Geruststoffe, Acidifizierungsmittel, Chelatkoin- 
plexbildner, belagsinhibierenden Polymere oder nichtionischen Tenside, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfs- und/oder Fiillstoffe 

25 

aufweist. 

[0007] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kennzeichnet der Begriff "fester Schaum" Gebilde aus gasgefullten 
Zellen (Poren), welche von festen Zwischenwanden begrenzt werden. Im Zusaimnenhang mit den Begriflen "Schaum" 
oder "Zwischenwande der gasgefullten Zellen" bezeichnet der BegrilT Test" den Aggregatzustand der Zwischenwand 

30 bei 25°C und 1013,25 mbar. Dieser Begriff bezieht ausdriicklich nur darauf, daJ3 die Zwischenwande unter den genann- 
ten physikalischen Bedingungen nicht mehr fliissig sind und schlieBt sowohl starre als auch flexible Wandungen ein. An- 
schauhch fallen sowohl die als Polsterschaum bekannten Polyurethan-Weichschaume als auch die zu Dichtungszwecken 
im Baugewerbe eingesetzten Polyurethan-Hartschaume oder Styropor® in die Kategorie der gasgefullten Zellen, die von 
festen Zwischenwanden begrenzt werden. 

35 [0008] Wenn die Volumenkonzentration des den Schaum bildenden Gases bei homodisperser Verteilung kleiner als 
74% ist, so sind die Gasblasen wegen der oberflachenverkleinemden Wirkung der Grenzflachenspannung kugelfbrmig. 
Oberhalb der Grenze der dichtesten Kugelpackung werden die Blasen zu polyedrischen Lamellen deformiert, die von ca. 
4-600 nm diinnen Hautchen begrenzt werden. Die Zellstege, verbunden uber sogenannte Knotenpunkte, bilden ein zu- 
sammenhangendes Gerust. Z wise hen den Zellstegen spannen sich die Schaumlamellen (geschlossenzelliger Schaum). 

40 Werden die Schaumlamellen zerstort oder flieBen sie am Ende der Schaumbildung in die Zeilstege zuruck, erhalt man ei- 
nen offenzelligen Schaum. Schaume sind thermodynamisch instabil, da durch Verkleinerung der Oberflache Oberfl'a- 
chenenergie gewonnen werden kann. Die Stabilitat und damit die Existenz der erfindungsgemafien Schaume ist somit da- 
von abhangig, wieweit es geiingt, ihre Selbstzerstomng zu verhindera. 

[0009] Zur Erzeugung der Schaume kommt eine Vielzahl von Verfahren in Betracht. (siehe weiter unten). Neben der 
45 "klassischcn" Aufschaumung mittcls gasfbrmigcr Mcdicn, welche in Losungcn, Schmclzcn oder Dispcrsioncn cingc- 
bracht werden, bieten sich auch andere Verfahren, wie beispielsweise die Extrusion mit nachfolgender Expansion an. Bei 
der "klassischcn" Gas aufschaumung wird das gasformige Medium in die Flussigkeiten eingeblasen, oder man erreicht 
die Aufschaumung durch heftiges Schlagen, Schutteln, Verspritzen oder Ruhren der RUssigkeit in der betreffenden Gas- 
atmosphare. Aufgrund der leichteren und besser kontrollier- und durchfuhrbaren Aufschaumung ist im Rahmen der vor- 
50 liegenden Erfindung die Schaumerzeugung durch das Einblasen des gaslormigen Mediums ("Begasung") gegeniiber den 
anderen Varianten deutlich bevorzugt. Die Begasung erfolgt dabei je nach gewunschter \ferfahrensvariante kontinuier- 
lich oder diskontinuierlich uber Lochplatten, Sinterscheiben, Siebeinsatze, Venturidiisen, Inline-Mischer, Homogenisa- 
toren oder andere ubliche Systeme. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind auch selbstaufschaumenden Systeme, 
bei denen das aufschaumende Gas durch cheraische Reaktion der Komponenten untereinander gebildet wird, bevorzugt. 
55 Noch bevor der Schaum kollabiert, erstarren die fliissigen, halbflussi gen oder hochviskosen Zellstege zu FeststofFen, wo- 
durch der Schaum stabilisiert und ein "fester Schaum" gebildet wird. 

[0010] Als gasfbrmiges Medium zum Aufschauraen konnen beliebige Gase oder Gasgemische eingesetzt werden. Bei- 
spiele fiir in der Technik eingesetzte Gase sind Stickstoff, Sauerstoff, Edelgase und Edelgasgemische wie beispielsweise 
Helium, Neon, Argon und deren Mischungen, Kohlendioxid usw. Aus Kostengriinden wird erfindungsgemaB vorzugs- 
60 weise Lufl als gaslormiges Medium eingesetzt. Wenn die aufzuschaumenden Komponenten oxidationsstabil sind, kann 
das gasfonnige Medium auch ganz oder teilweise aus Ozon besfehen, wodurch oxidativ zerstorbare Verunreinigungen 
oder Verfarbungen in den aufzuschaumenden Medien beseitigt oder ein Keimbefall dieser Komponenten verhindert wer- 
den konnen. 

[0011] Die erfindungsgemaBen festen Schaume bzw. die betreffenden Phase(n) der erfindungsgemaBen Formkorper 
65 konnen aus relativ groRen gasgefullten Zellen mit festen Zellstegen bestehen, es ist. aber ebenso moglich, daB die Poren- 
groBc klcin ist. Optisch rcizvoll konnen auch Formkorper (oder Tcilc davon) scin, die in einer "Matrix" aus viclcn gas- 
gefullten Zellen mit kleinem Durchmesser einige groBe Zellen aufweisen, die sich an den Randbereichen des Formkor- 
pers (oder der Phase) als groBere Kavitaten deutlich von der Matrix der kleineren Kavitaten abheben. 
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[0012] Unabhangig von der PorengrbBe sind erfindungsgemaBe feste Schaume bevorzugt, bei denen das \ferhaltms des 
mittlcrcn Durchmcsscns dcr ga.sgcfii1It.cn Zcllcn zum mittlcrcn Durchmcsscr dcr fcstcn Zwischenwande mindcstcns 1 : 2, 
vorzugsweise mindestens 5 : 1, besonders bevorzugt mindestens 10 : 1 und insbesondere mehr als 20 : 1 betragt. 
[0013] Es sind also relativ groBe Poren und relativ diinne feste Zwischenwande erfindungsgemaB bevorzugt. In abso- 
luten Werten sind im Hinblick auf die fiir Wasch- oder Reinigungsmittelforrakorper iiblichen Formkorperdimensionen 5 
mit Durchmessern und Hohen von maximal wenigen Zentimetem feste Schaume bevorzugt, bei denen der mittlere 
Durchmesser der gasgefiillten Zellen 0,005 bis 5 mm, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 nun und insbesondere 0,1 bis 0,3 mm 
betragt. 

[0014J Analog sind feste Schaume bevorzugt, bei denen der mittlere Durchmesser der festen Zwischenwande 0,00 1 bis 
2 mm, vorzugsweise 0,005 bis 0,3 mm und insbesondere 0,01 bis 0,1 mm betragt 10 
[0015] In Abhangigkeit von der GroBe der gasgefiillten Poren, von der Dicke der Zellstege und von der Menge an Gas 
bzw. Wandungsmaterial variiert der Gasgehalt eines gegebenen Volumens eines erfindungsgemaBen Schaums bzw. einer 
Phase cincs erfindungsgemaBen Formkorpcrs. Hicr sind Wasch- oder Rcinigungsmittclformkorpcr bevorzugt, die da- 
durch gekennzeichnet sind, daB das Volumen der gasgefiillten Zellen mindestens 50 Vol.-%, vorzugsweise mindestens 
60 Vol.% und insbesondere mindestens 70 Vol.-% des Gesamtvolumens des Formkorpers bzw. der Phase ausmacht. 15 
[0016] In weiterer Abhangigkeit von der Dichte des Gases in den gasgefiillten Poren und der Dichte der Zellstege re- 
sultiert fur die erfindungsgemaBen festen Schaume bzw. fur eine oder mehrere Phase(n) der erfindungsgemaBen Wasch- 
oder Reinigungsmittelformkorper eine bestininite Dichte, die vorteilhafterweise deutlich unterhalb der Dichte herkomm- 
licher, mittels PreBtechnologie hergestellter Formkbrper liegt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte feste 
Schaume sind dadurch gekennzeichnet, daB sie bzw. die Phase eine Dichte von 0,01 bis 1 ,0 gem" 3 vorzugsweise von 0,05 20 
bis 0,7 gem" 3 und insbesondere von 0,1 bis 0,3 gem -3 aufweist. 

[0017] Wie weiter oben bereits erwahnr, wird als gasfbrmiges Medium hierbei vorzugsweise Luft eingesetzt. Es ist 
aber auch mbglich, andere Gase oder Gasgemische als Fullung der gasgefiillten Zellen einzuserzen. B ei spiel sweise kann 
es bevorzugt sein, reinen Sauerstoff oder die als Fiillgas einzusetzende Luft uber einen Ozonisator zu leiten, bevor das 
Gas zur Fullung der Poren eingesetzt wird. Auf diese Weise kann man Gasgemische herstellen, die beispielsweise 0, 1 bis 25 
4 Gew.-% Ozon enthalten. Der Ozongehalt des Gases fiihrt dann zur oxidativen Zerstbrung unerwiinschter Bestandteile 
in den aufzuschaumenden Medien. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Wasch- oder Reinigungsmittelformkor- 
per bevorzugt, bei denen die gasgefiillten Zellen ein oder mehrere Gase aus der Gruppe der Edelgase, Kohlendioxid, 
Sticksloff, Distickstoflbxid, Sauerstoff, Ozon, Dimethylether und Luft enthalten. 

[0018J Die Zellstege der erfindungsgemaJ3en festen Schaume bzw. Formkorperphasen bestehen aus Substanzen oder 30 
Substanzgemischen, welche bei 25°C und 1013,25 mbar fest sind. Im Hinblick auf die groBtechnische und kostengiin- 
stige Ilerstellbarkeit sind hierbei Feststoffe als Material fur die Zellstege bevorzugt, welche sich durch Auflbsung, Sus- 
pendieren, Emulgieren, Schmelzen usw. in eine Fliissigkeit oder hochviskose Masse iiberfiihren lassen, welche dann 
durch Zugabc von Fullgas (sichc oben) aufgcschaumt wird, wobci dcr cntstchcndc Schaum vorzugsweise durch Erkaltcn, 
Verdampfen von Lbsungsmittel, zeitlich verzbgerte Lbsungsmittelbindung, Kristallisation, chemische Reaktion (insbe- 35 
sondere Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition), Anderung der rheologischen Eigenschaften oder Strah- 
lenhartung erfolgt. 

[0019] Als Material fur die Zellstege werden erfindungsgemaB daher wasserlosliche Polymere eingesetzt, die entweder 
in Form konzentrierter Losungen oder Suspensionen aufgeschauml werden, oder aus ihren Monomeren erst wahrend des 
Aufschaumens gebildet werden. Bei den Polyurethanen entsteht dariiber hinaus das Aufschaumgas durch Reaktion der 40 
Ausgangsstoffe fur das Wandmaterial. Selbstverstandlich ist auch ein Aufschaumen von geschmolzenen Mischungen aus 
den wasserlbslichen Polymeren und den weiteren Inhaltsstoffen der erfindungsgemaBen festen Schaume mbgiich. 
[0020] Als Inhaltsstoff a) enthalten die erfindungsgemaBen festen Schaume wasserlbsliche(s) Folymer(e). Wasserfbsu- 
che Polymere im Sinne der Rrfindung sind solche Polymere, die hei Raumtemperatur in Wasser zu mehr als 2,5 Gew.-% 
lbslich sind. Bcsondcrs bevorzugt. werden im Rahmen dcr vorliegenden Erfindung bestimmtc wasserlosliche Polymere 45 
eingesetzt. Hierbei sind erfindungsgemaBe Schaume bevorzugt, bei denen das bzw. die wasserlbsliche(n) Polyrner(e) 
ausgewahlt ist/sind aus: 

i) Polyacrylsauren und deren Salzen 

ii) Polymethacrylsauren und deren Salzen 50 

iii) Polyvinylpyrrolidon, 

iv) V^nylpyrrolidon/Vinylester-Copolymeren, 

v) Celluioseethem 

vi) Polyvinylacetaten, Polyvinylalkoholen und ihren Copolymeren, 

vii) Pfropfcopolymeren aus Polyethylenglykolen und Vinylacetat 55 
viu) Alkylacrylamid/Acrylsaure-(]opolymeren und deren Salzen 

ix) Alkylaciylarnid/Methacrylsaure-Copolymeren und deren Salzen 

x) Alkylacrylanu'd/Methylmethacrylsaure-Copolymeren und deren Salzen 

xi) Alkylaciylamid/Acrylsaure/Alkylar^ und deren Salzen 

xii) Alkylacryiamid/Memacrylsa^jre/Alkylaim^^ und deren Salzen 60 

xiii) AikylacrylaniidMethyliiiemacrylsaijre/Alkylaimnoalkyl(iiiem^ und deren Salzen 

xiv) AlkylacrylaniioVAlkymethacrylat/Alkylaminwtbylmediacrylat/Alkylmethacrylat-^ und deren 
Salzen 

xv) Copolymeren aus 

xiii-i) ungesattigten Carbonsauren und deren Salzen 65 
xiii-ii) kationisch dcrivatisicrten ungesattigten Carbonsauren und deren Salzen 

xvi) Acrylamidoalkyltrialkylanimomu^ sowie deren Alkali- und Ammoniums alze 

xvii) AcrylamidoalkyltrialkylammoniumchloriaVMethacrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammo- 
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niumsalze 

xviii) Mcthacroyl ethyl bctain/Mcthacrylat-Copoly mere 

xix) Vinylacetat/Qotonsaure-Copolymere 

xx) Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere 

xxi) Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von Acrylsaure oder Methacrylsaure allein oder ira Gernisch, copoly- 
merisiert mit Crotonsaure, Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Polyalkylenoxiden und/oder Pofykalkylenglykolen 

xxii) gepropften Copolyinere aus der Copolymerisation von 

xx- i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 
xxii) mindestens einem Monomeren vom ionischen 'iyp, 

xxiii) durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden Gruppen erhaltenen Copoly- 
mere: 

xxi- i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger gesattigter Carbonsauren und/oder Ester kurzkettiger ge- 
sattigter Alkohole und ungesattigter Carbonsauren, 
xxi-i) ungesattigte Carbonsauren, 

xxi-iii) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole und/oder Ester aus den Carbonsauren der 
Gruppe d6ii) mit gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten C 8 -i8-Alkohols. 

[0021] Die einzelnen vorstehend genannten Polymere werden nachfolgend naher beschrieben: 
[0022] Poly(metb-)acrylsauren sowie deren Salze werden weiter unten bei den Cobuildem ausfuhrlich beschrieben. 
20 [0023] Polyvinylpyrrolidone iii), werden beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF) vertrieben. Polyvi- 
nylpyrrolidone sind bevorzugte Polymere im Rahmen der vorliegenden Erfindung. Polyvinylpyrrolidone [Poly(l-vinyl- 
2-pyrrolidinone)], Kurzzeichen PVP, sind Polymere der aUgemeinen Formel (I) 




die durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon nach Verfahren derLosungs- oder Suspensionspolymerisa- 
tion unter Einsatz von Radikalbildncm (Peroxide, Azo-Vcrbindungcn) als Initiatorcn hcrgcstcllt werden. Die ionischc 

35 Polymerisation des Monomeren liefert nur Produkte mit niedrigen Molmassen. Handelsiibliche Polyvinylpyrrolidone ha- 
ben Molmassen im Bereich von ca, 2500 750 000 g/mol, die uber die Angabe der K-Werte charakterisiert werden und 
K-Wert-abhangig - Glasubergangstemperaturen von 130-175° besitzen. Sie werden als weiBe, hygroskopische Pulver 
oder als waBrige. Losungen angeboten. Polyvinylpyrrolidone sind gut loslich in Wasser und einer Vielzahl von organi- 
schen Losungsmitteln (Alkohole, Ketone, Eisessig, ChlorkohlenwassersLoffe, Phenole u. a.). 

40 [0024] Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere iV), werden beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviskol® 
(BASF) vertrieben. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73, jeweils VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere, sind be- 
sonders bevorzugte Polymere. 

[0025] Die Vinylester-Polyrnere sind aus Vinylestern zugangliche Polymere mit der Grappierung der Formel (II) 

45 Ch^ - - "CH~ 

o 

I 

"R („) 

als charakteristischem Grundbaustein der Makromolekule. Von diesen haben die Vinylacetat-Polymere (R = CH 3 ) mit 
Polyvinylacetaten als mit Abstand wichtigsten Vertretern die groBte technische Bedeutung. 
55 [0026] Die Polymerisation der Vinylester erfolgt radikalisch nach unterschiedlichen Verfahren (T/5sungspo1ymerisa- 
tion, Suspensionspolymerisation, Emulsionspolymerisation, Substanzpolymerisation.). Copolymere von Vinylacetat mit 
Vmylpyrrolidon enthalten Monomereinheiten der Formeln (I) und (H). 

[0027] Als Celluloseether v) kommen insbesondere Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhy- 
droxypropylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und Benecel® (AQUALON) vertrieben 
60 werden, in Belracht. 

[0028] Celluloseemer lassen sich durch die allgemeine Formel (HI) beschreiben, 
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(in). 

in R fur H oder einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl- oder Alkylarylrest steht. In bevorzugten Produkten steht minde- 10 
stens ein R in Forme! (HQ fur -CII2CII2CII2-OII oder -CII2CII2-OIL Celluloseether werden technisch durch Veretherung 
von Aikalicellulose (z. B. mit Ethylenoxid) hergestellt, Celluloseether werden charakterisiert uber den durchschnittli- 
chcn Substitutionsgrad DS bzw. den molarcn Substitutionsgrad MS, die angeben, wicviclc Hydroxy-Gruppcn cincr An- 
hydroglucose-Einheit der Cellulose mit dem Veretherungsreagens reagiert haben bzw. wieviel mol des Veretherungsrea- 
gens im Durchschnitt an eine Anhydroglucose-Einheit angelagert wurden. Hydroxyethylcellulosen sind ab einem DS 15 
von ca. 0,6 bzw. einem MS von ca. 1 wasserloslich. Handelsublicbe Hydroxyethyl- bzw. Hydroxypropylcellulosen haben 
Substitutionsgrade im Bereich von 0,85-1,35 (DS) bzw. 1,5-3 (MS). Hydroxyethyl- und -propylcellulosen werden als 
gelblichweiBe, geruch- und geschmacklose Pulver in stark unterschiedlichen Polymerisationsgraden verniarktet. Hy- 
droxyethyl- und -propylcellulosen sind in kaltem und heiBem Wasser sowie in einigen (wasserhaltigen) organischen L6- 
sungsmitteln loslich, in den meisten (wasserfreien) organischen Losungsmitteln dagegen unloslich; ihre waBrigen L6- 20 
sungen sind relativ unempfindlich gegeniiber Anderungen des pH-Werts oder Elektrolyt-Zusatz. 

[0029] Weitere besonders bevorzugt einsetzbare vvasserloslichc Polymcre sind Polyvinylaceiale, Poiy vinylaikohoie 
und ihre Copolymere. Unter diesen sind Hompolymere von Vinyl alkohol, Copolymere von Vinylalkohol mit copolyme- 
risierbaren Monomeren oder Hydroiyseprodukten von Vinylester-Hornpolymeren oder Vmylester-Copolymeren mit co- 
polymerisierbaren Monomeren bevorzugt, so daB erfindungsgemaBe Schaume, bei denen das bzw. die wasserlosliche(n) 25 
Polymer(e) ausgewahk ist/sind aus Hompolymeren von Vinylalkohol, Copolymeren von Vinylalkohol mit copolymeri- 
sierbaren Monomeren oder Hydroiyseprodukten von Vinylester-Hornpolymeren oder Vinylester-Copolymeren mitcopo- 
lymerisierbaren Monomeren, bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung darsLellen. Homo- oder Copo- 
lymere von Vinylalkohol konnen dabei nichl durch Polymerisation von Vinylalkohol (H 2 C=CH-OH) erhalten werden, da 
dessen Konzentration im Tautomeren-Gleichgewicht mit Acetaldehyd (H3C-CHO) zu gering ist. Diese Polymere werden 30 
daher vor allem aus Poly vinyles tern, insbesondere Polyvinylacetaten uber polymeranaloge Reaktionen wie Hydrolyse, 
technisch insbesondere aber durch alkali sen katalysierte Umesterung rnit Alkoholen (vorzugsweise Methanol) in Losung 
hergestellt. 

[0030] Im Rahmcn der vorliegenden Erfindung sind Poly vinylaikohoie als wasscrloslichc Polymcre besonders bevor- 
zugt. Polyvinylalkohole, kurz als PVAL bezeichnet, sind Polymere der allgemeinen Struktur 35 

[-CH 2 -CH(OH)-] n 

die in geringen Anteilen auch Struktureinheiten des Typs 

40 

[-CH 2 -CH(OH)-CH(OH)-CH 2 ] 
enthalten. 

[003 1] Handelsubliche Polyvinylalkohole, die als wei B-gelhliche Pulver oder Granulate mit Polymerisationsgraden im 
Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmasscn von ca. 4000 bis 100 000 g/mol) angeboten werden, haben Hydrolyscgradc 45 
von 98 99 bzw. 87 89 Mol-%, enthalten also noch einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die Po- 
lyvinylalkohole von Seiten der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des Ausgangspolymeren, des Hydro- 
lysegrades, der Verseifungszahl bzw. der Losungsviskositat. 

[0032] Polyvinylalkohole sind abhangig vom Hydrolysegrad ISslich in Wasser und wenigen stark polaren organischen 
Losungsmitteln (Formamid, Dimethylformanud, Dimelhylsulfoxid); von (chlorierten) Kohlenwasserstoffen, Estem, Fel- 50 
ten und Olen werden sie nicht angegriffen. Polyvinylalkohole werden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind 
biologisch zumindest teilweise abbaubar. Die Wasserloslichkeit kann man durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Ace- 
talisierung), durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, Borsaure od. Borax 
verringem. Die Beschichtungen aus Polyvinylalkohol sind weitgehend undurchdringlich fur Gase wie Sauerstoff, Stick- 
stoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasserdampf hindurchtreten. 55 
[0033] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Schaume sind dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlos- 
liche Polymer ein Polyvinylalkohol ist, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, beson- 
ders bevorzugt 8 1 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt. 

[0034] Vorzugsweise werden Polyvinylalkohole eines bestimmten Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wobei erfin- 
dungsgemaBe Schaume bevorzugt sind, bei denen das wasserlosliche Polymer ein Polyvinylalkohol isu dessen Moleku- 60 
large wichtim Bereich von 10 000 bis 100 000 gmol -1 , vorzugsweise von 11 000 bis 90 000 gmol" 1 , besonders bevorzugt 
von 12 000 bis 80 000 gmol" 1 und insbesondere von 13 000 bis 70 000 gmol' 1 liegt. 

[0035J Der Polymerisation sgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 bis ungelahr 
2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders bevorzugt zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 
1 680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis ungefahr 1 500. 65 
[0036] Die vorstchend bcschricbcncn Polyvinylalkohole sind kommcrzicll brcit. vcrfugbar, bcispiclswcisc untcr dem 
Warenzeichen Erkol® (Fa. Erkol). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Polyvinylalkohole sind 
beispielsweise Erkol® 3-83, Erkol® 4-88, Erkol® 5-88 sowie Erkol® 8-88. 
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[0037] Weiter geeignet als wasserlosliche Polymere a) sind Pfropfpolymere aus Vmylestern, Estern von Acrylsaure 
odcr Methacrylsaure allcin odcr im Gcmisch, copolymcrisicrt. mitCrotonsaurc, Acrylsaure odcr Methacrylsaure mit Po- 
ly alky lenoxiden und/oder Poiykalkylenglykolen. Solche gepfropften Polymere von Vmylestern, Estem von Acrylsaure 
oder Methacrylsaure allein oder im Gemisch mit anderen copolymerisierbaren \ferbindungen auf Polyalkylenglykoien 

5 werdeo durch Polymerisation in der Hitze in homogener Phase dadurch erhalten, dafi man die Polyalkylenglykole in die 
Monomeren der Vinyiester, Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure, in Gegenwart von Radikalbildner einriihrt. 
T00381 Als geeignete Vinyiester haben sich beispielsweise Vinylacelal, Vinylpropionat, Vinylbulyral, Vinylbenzoat 
und als Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure diejenigen, die nut aliphatischen Alkoholen nut niedrigem Moleku- 
largewicht, also insbesondere Ethanol, Propanol, Isopropanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methy-l -Propanol, 2-Methyl-2- 

10 Propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanoi, 3-Pentanol, 2,2-Dimethyl- i-Propanol, 3-Methyl-l-butanol; 3-Methyl-2-butanol, 2- 
Methyl-2-butanol, 2-MethyM-Butanol, 1-IIexanol, erhaltlich sind, bewahrt. 

[0039] Als Polyalkylenglykole kommen insbesondere Polyethylenglykole und Polypropylenglykole in Betracht. Poly- 
cthylcnglykolc sind Polymere des Ethylcnglykols, die der allgcmcincn Formcl IV 

15 H-(0-CH 2 -CH 2 ) n -OH (IV) 



geniigen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethylenglykol) und mehreren tausend annehmen kann. Fur Polyethylenglykole exi- 
stieren verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrungen fuhren konnen. Technisch gebrauchlich ist die Angabe des 
mittleren relativen Molgewichts im AnschluB an die Angabe "PEG", so daB "PEG 200" ein Polyethylenglykol nut einer 

20 relativen Molmasse von ca. 190 bis ca. 210 cbarakterisiert. Fur kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere Nomenklatur 
verwendet, in der das Kurzzeichen PEG mit einem Bindestrich versehen wird und direkt an den Bindestrich eine Zahl 
folgt, die der Zahl n in der oben genannten Formel V entspricht. Nach dicser Nomenklatur (sogenannte EN T CI-Noinenkla- 
tur, CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, 5 th Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fra- 
grance Association, Washington, 1997) sind beispielsweise PEG-4, PEG-6, PEG-8, PEG-9, PEG-10, PEG- 12, PEG- 14 

25 und PEG- 16 einsetzbar. Kommerziell erhaltlich sind Polyethylenglvkole beispielsweise unter den Handelnamen Carbo- 
wax® PEG 200 (Union Carbide), Emkapol® 200 (ICI Americas), Lipoxol® 200 MED (HULS America), Polyglykol® E- 
200 (Dow Chemical), Alkapol® PEG 300 (Rhooe-Poulenc), Lutrol® E300 (BASF) sowie den entsprechenden Handelna- 
men mil hoheren Zahlen. 

[00401 Polypropylenglykole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des Propylenglykols, die der allgemeinen Formel V 



30 



35 



H-(0-CH-CH 2 ) n ~OH (V) 



CH 



3 



geniigen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglykol) und mehreren tausend annehmen kann. Technisch bedeutsam sind 
hier insbesondere Di-, Tri- und Tetrapropylenglykol, d. h. die Vertreter mit n = 2, 3 und 4 in Formel VI. 
[0041] Insbesondere konnen die auf Polyethylenglykole gepfropften Vinylacetatcopolymeren und die auf Polyethylen- 
glykole gepfropften Polymeren von Vinylacetat und Crotonsaure eingeseizl werden. 
40 [0042] Gepropfte und vernetzte Copolymere aus der Copolymerisation von 

i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen iyp, 

ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen TVp, 

iii) von Polyethylenglykol und 
45 iv) einem Verne tztcr. 



[0043] Das verwendete Polyethylenglykol weist ein Molekulargewicht zwischen 200 und mehreren Millionen, vor- 
zugsweise zwischen 300 und 30 000, auf. 

[0044] Die Monomeren konnen von sehr unterschiedlichem Typ sein und unter diesen sind folgende bevorzugt: Vinyl- 
50 acetat, Vinylstearat, Vinyllaurat, Vinylpropionat, Allylstearat, AllyllauraL, Diethyhiialeat, AEylacetal, Melhyhiielhacry- 
lat, Cetylvinylethec, Stearylvinylether und 1-Hexen. Die Monomeren der zweiten Gruppe konnen gleichermaBen von 
sehr unterschiedUchen lypen sein, wobei unter diesen besonders bevorzugt Ccotonsaure, Allyloxyessigsaure, Vmyles- 
sigsaure, Maleinsaure, Acrylsaure und Methacrylsaure in den Pfropfpolyraeren enthaiten sind. 

[0045] Als Vernetzer werden vorzugsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diallylphthalat, ortho-, meta- und para-Divi- 
55 nylbenzol, Tetraallyloxyethan und Polyallylsaccharosen mit 2 bis 5 Allylgruppen pro Molekul Saccharin. 

[0046] Die vorstehend beschriebenen gepfropften und vernetzten Copolymere werden vorzugsweise gebildet aus: 

i) 5 bis 85 Gew.-% mindesten eine Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

ii) 3 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren vom ionischen typ, 

60 iii) 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% PolyeLhylenglykol und 

iv) 0,1 bis 8 Gew.-% eines Vemelzers, wobei der Pro^entsalz des Vernelzers durch das Verhaltnis der Gesamtge- 
wichte von i), ii) und iii) ausgebildet ist. 

[0047] Weitere geeignete wasserlosliche Polymere sind Copolymere von Alkylacrylamid mit Acrylsaure, Alkylacryla- 
65 mid mit. Methacrylsaure, Alkylacrylamid mit Methylmethacrylsaure sowie Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkylaminoal- 
kyl(mcth)acrylsaurc-Copolymcrc, Alkylacrylamid/Mcthacrylsaurc/Alkylaminoalkyl(mcth)acrylsaurc-Copolymcrc, Al- 
kylacrylamid^emylmemacrylsa^re/Alkylaniinoalkyl(mem)acryl^ Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/ 
Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacrylat-Copolymere sowie Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, katio- 
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nisch derivatisierten ungesattigten Carbonsauren gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 
[0048] Weitere erfindungsgemaB gccignctc Polymere sind wasscrloslichc Amphopolymcrc. Untcr dcm Obcrhcgriff 
Ampho-Polymere sind amphotere Polymere, d. h. Polymere, dis im Molekul sowohl freie Aminogruppen als aucb freie - 
COOH- oder SOsH-Gruppen entbalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind, zwitterionische Polymere, die im 
Molekul quartiire Ammoniumgruppen und -COO"- oder -S03~-Gruppen enthalten, und solche Polymere zusammenge- 5 
faBt, die -COOH- oder SOsH-Gruppen und quartare Ammoniumgruppen enthalten. Ein Beispiel fUr ein erfindungsgemaB 
einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung Amphomer® erhaltliche Aerylharz, das ein Copolymer aus 
tert.-Butylaminoethylniethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetramemylbutyl)acrylamid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der 
Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und deren einfachen Estern darstellt. Ebenfalls bevorzugte Amphopolymere setzen 
sich aus ungesattigten Carbonsauren (z. B. Acryl- und Methacrylsaure), kationisch derivatisierten ungesattigten Carbon- 10 
sauren (z. B. Ac^larnidopropyl-trimethyl-ammoniumchlorid) und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionoge- 
nen Monomeren zusammen. TerpoLymere von Acrylsaure, Methylacrylat und Methacrylamidopropyltrimoniumchlorid, 
wic sic untcr der Bezeichnung Mcrquar®2001 N im Handel crhaltlich sind, sind erfindungsgemaB besonders bevorzugte 
Ampho-Polymere. Weitere geeignete amphotere Polymere sind beispielsweise die unter den Bezeichnungen Ampho- 
mer® und Amphomer® LV-7 1 (DELFT NATIONAL) erhaltlichen Octylacrylamid/Memylmethacrylat/tert.-Butylamino- 15 
emylmemacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere. 

[0049] Geeignete zwitterionische Polymere sind beispielsweise Acrylamidopropyltrimethylammonium- 
chlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und deren Alkali- und Ammoniumsalze. Weiterhin geeignete 
zwitterionische Polymere sind MemacroylethylbetainlMethacrylat-Copolymere, die unter der Bezeichnung Amersette® 
(AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind. ' " 20 

[0050] ErfindungsgemaB geeignete anionische Polymere sind u. a.: 

- Vinyl acetatlCrotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (NATIONAL 
STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind. 

Diese Polymere weisen neben Monomereinheiten der vorstehend genannten Formel (II) auch Monomereinheiten 25 
der allgemeinen Formel (VI) auf 

[-CH(CH 3 )-CH(COOH)-l n (VI) 

- Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, erhaldich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex® 30 
(BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF 1 ) erhaltliche Vinylpyr- 
rolidon/Acrylat-Terpolymere. 

- AcrylsaurelEthylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terrx5lymere, die beispielsweise unter der Bezeichnung Ultra- 
hold® strong (BASF) vertricben werden. 

- Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estem von Acrylsaure oder Methacrylsaure allein oder im Gemisch, copolyme- 35 
risiert mit Crotonsaure, Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglykolen. 

[0051] Solche gepfropften Polymere von Vinylestera, Estern von Acrylsaure oder Methacrylsaure allein oder im Ge- 
misch mil anderen copolymerisierbaren Verbindungen auf Poly alky lenglykolen werden durch PolymerisaUon in der 
Hitze in homogener Phase dadurch erhalten, daB man die Polyalkylenglykole in die Monomeren der Vmylester, Ester 40 
von Acrylsaure oder Methacrylsaure, in Gegenwart von Radikalbildner einriihrt. 

[0052] Als geeignete Vinylester haben sich beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylbenzoat 
und als Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure diejenigen, die mit aliphatischen Alkoholen mit niedrigem Moleku- 
largewicht^ also insbesondere Ethanol, Propanol, Tsopropanol, 1-Butanol, 2-But.anol, 2-Methy-l-Propanol, 2-Methyl-2- 
Propanol, 1-Pcntanol, 2-Pcntanol, 3-Pcntanol, 2,2-Di methyl -1 -Propanol, 3-Mcthyl-1-butanol; 3-Mcthyl-2-butanol, 2- 45 
Methyl-2-butanol, 2-Methyl-l-Butanol, 1-Hexanol, erhaldich sind, bewahrt. 

[0053] Die vorstehend beschriebenen gepfropften und vernetzten Copolymere werden vorzugsweise gebildet aus: 
i) 5 bis 85 Gew.-% mindesten eine Monomeren vom nicht-ionischen iyp, 

u) 3 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren vom ionischen Typ> 50 
ui) 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Polyethylenglykol und 

iv) 0,1 bis 8 Gew.-% eines Vernetzers, wobei der Prozentsatz des Vernetzers durch das Verhaltnis der Gesamtge- 
wichte von i), ii) und iii) ausgebildet ist. 

[0054] Auch durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden Gruppen erhaltene Copo- 55 
lymere sind erfindungsgemaB als InhaltsstofT a) geeignet: 

i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger gesattigter Carbonsauren und/oder Ester kurzkettiger gesattigter 
Alkohole und ungesattigter Carbonsauren, 

ii) ungesiittigLe Carbonsauren, 60 

iii) Ester langkelliger Carbonsauren und ungeskltigier Alkohole und/oder Ester aus den Carbonsauren der Gruppe 
ii) mit gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten CVtR-Alkohols. 

[0055] Unter kurzkettigen Carbonsauren bzw. Alkoholen sind dabei solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen zu verste- 
hen, wobei die Kohl enstofTke lien dieser Verbindungen gegebenenfalls durch zweibindige Heterogruppen wie -0-, -NH-, 65 
-S- untcrbrochen scin konncn. 

[0056] Eine weitere besonders bevorzugte Klasse von Polymeren, die in den erfindungsgemaiten festen Schaumen als 
Inhaltsstoff a) enthalten sein konnen, sind Polyurethane. Polyurethane sind wasserl<3slich im Sinne der Erfindung, wenn 
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sie bei Raumtemperatur in Wasser zu mehr als 2,5 Gew.-% loslich sind. 

[0057] Die Polyurcrhanc bestchen aus mindestens zwei vcrschicdcncn Monomcrtypcn, 

einer Verbindung (A) mit mindestens 2 aktiven Wasserstoffatomen pro Molekiil und 
5 - einera Di- oder Polyisocyanat (B). 

[00581 Bei den Verbindungen (A) kann es sich beispielsweise um Diole, TViole, Diamine, Triamine, Polyetherole und 
Polyesterole handeln. Dabei werden die Verbindungen mit mehr als 2 aktiven Wasserstoffatomen iiblicherweise nur in 
geringen Mengen in Kombination mit einem groBen UberschuB an Verbindungen mit 2 aktiven Wasserstoffatomen ein- 
10 gesetzt. 

[0059] Beispiele fur Verbindungen (A) sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, Butylenglykole, Di-, Tri-, Te- 
tra- und Poly-Ethylen- und -Propylenglykole, Copolymere von niederen Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid 
undButylcnoxid, Ethylendiamin, Propylcndiamin, 1,4-Dianiinobutan, Hcxamcthylcndiamin unda,6>Diaminc auf Basis 
von langkettigen Alkanen oder Polyslkylenoxiden. 
15 [0060] Polyurethane, bei denen die Verbindungen (A) Diole, Triole und Polyetherole sind, konnen erfindungsgemafi 
bevorzugt sein. Insbesondere Polyethylenglykole und Potypropylenglykole mit Molmassen zwischen 200 und 3000, ins- 
besondere zwischen 1600 und 2500, haben sich in einzelnen Fallen als besonders geeignet erwiesen. Polyesterole werden 
iiblicherweise durch Modifizierung der Verbindung (A) mit Dicarbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Adipin- 
saure erhalten. 

20 [0061] Als Verbindungen (B) werden uberwiegend Hexamethylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat, 4,4'- 
Methylendi(phenylisocyanat) und insbesondere Isophorondiisocyanat eingesetzt. Diese \erbindungen lassen sich durch 
die allgemeine Formel VH beschreiben: 

OrON-R^N^O (VII), 

25 

in der R L fur eine verbindende Gruppierung von Kohlenstoffatomen, beispielsweise eine Methylen- Ethylen- Propylen-, 
Butylen, Pentylen-, Hexylen usw. -Gruppe steht. In den vorstehend genannten, technisch am meisten eingesetzten Hexa- 
methylendiisocyanat (HMDI) gilt R 4 = (CH^e, in 2,4- bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI) stehl R 4 fur C6H3-CH3), in 4,4'- 
Methylendi(phenylisocyanat) (MDI) fur C6H4-CH2-QH4) und in Isophorondusocyanat steht R 4 fur den Isophoronrest 

30 (3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexenon). 

[0062] Weiterhin konnen die erfindungsgemati verwendeten Polyurethane noch Bausteine wie beispielsweise Diamine 
als Kettenverlangerer und Ilydroxycarbonsauren enthalten. Dialkylolcarbonsauren wie beispielsweise Dimethylolpropi- 
onsaure sind besonders geeignete Hydroxycarbonsauren. Hinsichtlich der weiteren Bausteine besteht keine grundsatzli- 
chc Bcschrankung dahingchend, ob cs sich um nichtionischc, anionischen oder kationischc Bausteine handclt. 

35 [0063] Beziiglich weiterer Informationen iiber den Aufbau und die Herstellung der Polyurethane wird ausdrucklich auf 
die Artikel in den einschlagigen Ubersichtswerken wie Rbmpps Chemie-Lexikon und Ullmanns Enzyklopadie der tech- 
nischen Chemie Bezug genommen. 

[0064] Als in vielen Fallen erfindungsgemaB besonders geeignet haben sich Polyurethane erwiesen, die wie folgt cha- 
rakterisiert werden konnen: 

40 

- ausscblieBlich aliphatische Gruppen im Molekiil 

- keine freien Isocyanatgruppen im Molekiil 

- Polyether- und Polyesterpolyurethane 

- anionische Gruppen im Molekiil 

45 

[0065] Besonders bevorzugte Polyurethane als Inhaltsstoff a) der erfindungsgemaBen festen Schaume enthalten min- 
destens anteilsweise Polyalkylenglykoleinheiten im Molekiil. Hier sind erfindungsgemiiBe Schaume besonders bevor- 
zugt, bei denen das bzw. die wasserlosliche(n) Polymer(e) ausgewahlt ist/sind aus Polyurethanen aus Diisocvanaten 
(Vn)undDiolen(Vm) 

50 

G=C=N-R 1 -N=C=0 (VII), 
H-0-R 2 -0-H (VQI), 

55 wobei die Diole mindestens anteilsweise ausgewahlt sind aus Polyethylenglykolen (TV) und/oder Polypropylenglykolen 

H-(0-CH 2 -CH 2 ) n -OH (IV), 
60 H-(0-CH-CH 2 ) n ^)H (V), 



65 und R 1 sowie R 2 unabhangig vonei nander fur einen suhstituierten oder unsuhsriruierten, geradkettigen oder verzweigten 
Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylrcst.mit 1 bis 24 KohlstcnstorTatomcn und n jewcils fur Zahlcn von 5 bis 2000 stehen. 
[0066] Zusatzlich konnen die Reaktionsgemische weitere Polyisocyanate enthalten. Auch ein Gehalt der Reaktionsge- 
mische und damit der Polyurethane an anderen Diolen, Triolen, Diaminen, Triaminen, Polyetherolen und Polyeste- 
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rolen ist mbglich. Dabei werden die Verbindungen mit mehr als 2 aktiven Wasserstoffatomen ublicherweise nur in gerin- 
gcn Mcngcn in Komhinarion mitcincm groficn UhcrschuB an Verbindungen mit 2 aktiven Wasserstoffatomen cingesctzt. 
[0067] Bei Zusatz weiterer Diole etc. sind bestimmte Mengenverhaltnisse zu den im Polyurethan vorliegenden Poly- 
ethylen- und/oder Polypropylenglykoleinheiten zu beachten. Hier sind Polyurethane bevorzugt, bei denen mindestens 
10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 25 Gew.-%« besonders bevorzugt mindestens 50 Gew.-% uns insbesondere min- 5 
destens 75 Gew.-% der in das Polyurethan einreagierten Diole ausgewahlt sind aus Polyethylenglykofen (IV) und/oder 
PolypropyLenglykolen (V). 

[00681 Sowohl im Falle von Verbindungen der Formel (TV) als auch bei Verbindungen der Formel (V) sind solche Ver- 
treter bevorzugte Monomerbausteine, bei denen die Zahl n riir eine Zahl zwischen 6 und 1500, vorzugsweise zwischen 7 
und 1200, besonders bevorzugt zwischen 8 und 1000, weiter bevorzugt zwischen 9 und 500 und insbesondere zwischen 10 
10 und 200 steht. Fur bestimmte Anwendungen konnen Polyethylen- und Polypropylenglykole der Formeln (IV) und/ 
oder (V) bevorzugt sein, in denen n fur eine Zahl zwischen 15 und 150, vorzugsweise zwischen 20 und 100, besonders 
bevorzugt zwischen 25 und 75 und insbesondere zwischen 30 und 60 steht. 

[0069] Beispiele fiir optional weiter in den Reaktionsmischungen zur Herstellung der Polyurethane enthaltene Verbin- 
dungen sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, Butylenglykole, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diami- 15 
nobutan, Hexamethylendiamin und a,GD-Diamine auf Basis von langkettigen Alkanen oder Polyalkylenoxiden. Erfin- 
dungsgemaBe feste Schaume, bei denen die Polyurethane zusatzliche Diamine, vorzugsweise Hexamemylenchamin und/ 
oder Hydroxycarbonsauren, vorzugsweise Dimethylolpropionsaure, enthalten, sind bevorzugt. 

[0070] Diese Aussagen zusammenfassend, sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugte Schame 
dadurch gekennzeichnet, dati das wasserlosliche Polymer ein Polyurethan aus Diisocyanaten (I) und Diolen (II) ist 20 

0=C=N-R 1 -N=C=0 (VU), 

H-0-R 2 -0-H (VEI), 

25 

wobei R l fur eine Methylen- Ethylen- Propylen-, Butylen-, Pentylen-Gruppe oder fur -(CHJe- oder fur 2,4- bzw. 2,6- 
C6H3-CH3, oder fiir C6H4-CH7-C6H4 oder fur einen Isophoronrest (3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexenon) stebt und R 2 aus- 
gewahlt ist aus -CH 2 -CH 2 -(0-CH2-CH 2 )n- oder -CH 2 -CH2-(0-CH(CH3)-CH 2 ) n - mit n = 4 bis 1999. 
[00711 Je nachdem, welche Reaklionspartner man miteinander zu den Poly urethanen umsetzt, gelangt man zu Polyme- 
ren mit unterschiedlichen Struktureinlieiten. Hier sind erfindungsgemaBe Schaume, bei denen das wasserlosliche Poly- 30 
mer ein Polyurethan ist, welches Struktureinheiten der Formel (IX) aufweist 

-[0-C(0)-NH-R 1 -3^H-C(0)-0-R 2 ] r (DC), 

in der R l fur -(C:H 2 ) 6 - oder fur 2,4- bzw. 2,6-C 6 H 3 -(H 3 , oder fur CefLrCHrCeH, steht und R 2 ausgewahlt ist aus -CH 2 - 35 
CH 2 -(0-CH r CH 2 ) n - oder -CH(CH 3 )-CH 2 -(0-CH(CH 3 )-CH 2 ) n -, wobei n eine Zahl von 5 bis 199 und k eine Zahl von 1 
bis 2000 ist. 

[0072] Hierbei sind die als bevorzugt beschriebenen Diisocyanate mit alien als bevorzugt beschriebenen Diolen zu Po- 
lyurethanen umsetzbar, so daB bevorzugte erfindungsgemaBe Schaume Polyurethane enthalten, die eine oder mehrere der 
Struktureinheiten (IX a) bis (IX h) besitzen: 40 

-[0-C(O)-NH-(CH2)6-NH-C(O)-O-CH 2 -CH r (0-CH 2 -CH2) n ] k - (IX a), 

-[OC(0)-NH-(2,4-C 6 H3-CH 3 )-NH-C(0)-0-CH r CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n ] k - (TX b), 

45 

-[0-C(0)-NH-(2,6-C 6 H 3 -CH 3 )-NH-C(0)-aCH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n ] r (TX c), 
-^(^-^(CeEi-C^-Ce^-NH-CCO-O-CHrCHj-^CHz-CH^,^- (DC d), 

-[0-C(C)-NH-(C^ (DC e), 50 

-l0-C(0)-NH-(2,4-C6H3-CH3)-NH-C(O)-O-CH(CH 3 )-CH 2 -(0-CH(CH 3 )-CH 2 )J r (IX f), 
-[0-C(0)-NH-(2,6-C 6 H3-CH 3 )-NH-C(0)-0-CH(CH 3 )-CH r (0-CH(CH 3 )-CH 2 ) n ] k - (DCg), 

- [0-c:(O)-nh-((: 6 H4-(:h 2 -(: 6 H4)-nh-(:(0)-0-(:h((:h 3 )-(:h 2 -(0-(:h((:h 3 )-(:h 2 ) j r (dc h), 



55 



wobei n eine Zahl von 5 bis 199 und k eine Zahl von 1 bis 2000 ist. 

[0073] Wie bereits vorstehend erwahnt, konnen die Reaktionsmischungen neben Diisocyanaten (VII) und Diolen 
(VUI) auch weitere Verbindungen aus der Gruppe der Polyisocyanate (insbesondere TVusocyanate und Tetraisocyanale) 60 
sowie aus der Gruppe der Polyole und/oder Di- bzw. Polymaine enthalten. Insbesondere Triole, Telrole, Pentole und He- 
xole sowie Di- und Triamine konnen in den Reaktionsmischungen enthalten sein. Ein Gehalt an Verbindungen mit mehr 
als zwei "aktiven" H-Atomen (alle vorstehend genannten Sto&klassen mit Ausnalime der Diamine) fuhrt zu einer teil- 
weisen Vernetzung der Polyurethan-Reaktionsprodukte und kann vorteilhafte Eigenschaften wie beispielsweise Steue- 
rung des Aufloseverhalrens, Abriebstabilitat oder Flexibilitat der erfindungsgemaBen Schaume, \ferfahrensvorteile bei 65 
der Herstellung etc. bewirken. iiblicherweise bctragt der Gehalt solchcr Verbindungen mit mehr als zwei "aktiven" H- 
Atomen an der Reaktionsmischung weniger als 20 Gew.-% der insgesamt eingesetzten Reaktionspartner fur die Diiso- 
cyanate, vorzugsweise weniger als 15 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-%, 
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[0074] In bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung besitzen die Polyurethane in den erfindungsge- 
maBen Schaumen Molmasscn von 5000 his 150 000 gmol -1 , vor7.ugswcisc von 10 000 bis 100 000 gmoP 1 und inshcson- 
dere von 20 000 bis 50 000 gmoi l . 

[0075] Die Mengen, in denen das bzw. die wasserlosliche(n) Polymer(e) in den erfindungsgemaBen festen Schaumen 
5 enihalten sind, betragen 40 bis 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf den festen Schaum. Bevorzugte Schaume sind dabei da- 
durch gekennzeichnet, daB sie das/die wasserlosliche(n) Polymer(e) in Mengen von 45 bis 87,5 Gew.-%, vorzugsweise 
von 50 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt von 55 bis 82,5 Gew.-% und insbesondere von 60 bis 80 Gew.-%, enihalten. 
[00761 Als zweiten Inhaltsstoff enthalten die erfindungsgemaBen festen Schaume 10 bis 60 Gew -% eines oder meh- 
rere StofFe aus der Gruppe der Geriiststoffe, Acidifizierungsmittel, Cheiatkomplexbildner, belagsinhibierenden Poly mere 
10 oder nichtionischen Tenside. Unabhangig von der Art des Inhaltsstoffs b) sind dabei Schaume bevorzugt, die den Inhalts- 
stoff b) in Mengen von 12,5 bis 55 Gew.-%. vorzugsweise von 15 bis 50 Cew.-%, besonders bevorzugt von 17,5 bis 
45 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-% enthalten. Die genannten Stoffklassen sowie bevorzugte Vertreter 
aus dicscn wcrdcn nachstchcnd bcschricbcn. 

[0077] Die wichtigsten InhaltsstofFe von Textilwaschmitteln oder maschinellen Geschirrspulmitteln sind Geriiststoffe. 
15 Als Inhaltsstoff b) in den erfindungsgemaBen Schaumen konnen dabei alle Ublicherweise in Wasch- oder Reinigungsmit- 
teln eingesetzten Gertiststofife enthalten sein, insbesondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und 
Phosphate. 

[00781 Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSixP 2x+ i • H 2 0, wo- 
bei M Natrium oder Wasserstoffbedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zabl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte 
20 fur x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium 
steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl als auch 5-Natriumdisilikate Na 2 Si20s • y H 2 0 be- 
vorzugt. 

[0079] Kinsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : S1O2 von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise 
von 1 : 2 bis 1 : 2.8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche loseverzogert sind. Die Loseverzogerung gegenuber 

25 herkornmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbe- 
handlung, Compoundierung, Kompaktiemng/Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im 
Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heiBt, daB die Sili- 
kate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe lief em, wie sie fur kristalline Substanzen lypisch 
sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreulen Rontgenslrahlung, die eine BreiLe von mehreren Grad- 

30 einheiten des Beugungswinkels aufweisen. Hs kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften 
fiihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsma- 
xima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikrokristalline Bereiche der GroBe 10 bis einige Ilundert 
nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte ront- 
gcnamorphc Silikate, wciscn cbcnfalls cine Loseverzogerung gegenuber den herkommlichen Wasscrglascrn auf. Insbc- 

35 sondere bevorzugt sind verdichtete/kompakuerte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und ubertrocknete 
rontgenamorphe Silikate. 

[0080] Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise Zeo- 
lith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeig- 
net sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Konunerziell erhalllich und im Rahmen der vor- 
40 liegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 
80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® ver- 
trieben wird und durch die Formel 

n Na 2 0 • (l-n) K 2 0 • A1 2 0 3 ■ (2-2,5) Si0 2 ■ (3,5-5,5) H 2 0 

45 

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengroBe von weniger als 10 urn (Volumenver- 
teilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.- 
% an gebundenem Wasser. 

[0081] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen moglich, so- 
50 fern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Grunden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell 
erhaldichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Penta- 
kaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die groBteBe- 
deutung. 

[0082] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere Natrium- 
55 und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorsauren (HPQj) a und Orthophos- 
phorsaure H3PO4 neben hohermolekularen Vertretem unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vor- 
teile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Gewe- 
ben und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

[0083] Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4 , exisuert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm~ 3 Schmelzpunkt 60°) und als 
60 Monohydrat (Dichte 2,04 gem" 3 ). Beide Sake sind weiGe, in Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhilzen das 
Krislallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na2H 2 P 2 04, 
bei hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na^t^) und Maddreilsches Salz (siehe unten), ubergehen. 
NaH 2 P04 reagiert sauer, es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die 
Maische verspriiht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, 
65 KDP), KH 2 P0 4 , ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gem"" 3 hat. einen Schmelzpunkt 253° [Zersetzung unter Bildung von 
Kaliumpolyphosphat (KPOj)J und ist leicht loslich in Wasser. 

[0084] Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Nau-iumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist ein farbloses, sehr leicht wasserlos- 
liches kristallines Salz. Es exisuert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gem" 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. 
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(Dichte 1,68 gem" 3 Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 Schmelzpunkt 
35° untcr Verlust von 5 H 2 0), wird bci 100° wasscrfrci und gchr hci starkcrcm KrhU7.cn in das Diphosphat NaftO? iiher. 
Dinalriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalosung unter Verwendung von Phe- 
nolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundiires od. zweibasiges Kaliumphosphat), 
K 2 HP0 4 , ist ein amorphes, weiBes Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 5 
[0085] Trinatriumphosphat, tertiares Natriuraphosphat, Na 3 P04, sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine 
Dichte von 1,62 gcuf 3 und einen Schmelzpunkt von 73-7 6°C (Zerselzung), als Decahydrat (enlspreehend 19-20% 
P2O5) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P2O5) eine Dichte von 
2,536 gem" 3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird durch Hin- 
dampfen einer Losung aus genau.l Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares 10 
oder dreibasiges Kaliumphosphat), K3PO4, ist ein weiBes, zerflieBliches, korniges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 hat ei- 
nen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z. B. beim Erhitzen 
von Thomasschlackc mit Kohlc und Kaliumsulfat. Trotz des hohcrcn Prciscs werden in der Rcinigungsmittcl-Industric 
die leichter loslichen, daher hochwirksamen, Kaliumphosphate gegenuber entsprechenden Natrium- Verbindungen viel- 
fach bevorzugt. 15 
[0086] Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na4P 2 07, existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gem" 3 
Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gem" 3 Schmelzpunkt 94° unter 
Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. Na4P 2 07 entsteht 
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf > 200° oder indem man Phosphorsaure nut Soda im stochiometrischem \kr- 
haltnis umsetzt und die Losung durch Verspruhen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall- Salze und Har- 20 
tebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P2O7, existiert in 
Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem" 3 dar, das in Wasser loslich 
ist, wobei der pH-Wert der l%igen Tjosung hei 25° 10,4 hetragt. Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 hzw. des KH 2 P04 
entstehen hohermol. Natrium- und Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliumme- 
taphosphate und kettenformige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fur 25 
letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrol- 
sches und Maddrellsches Salz. 

[0087] Alle hoheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnel. 
[0088] Das lechnisch wichtige Penlanatriumlriphosphat, Na 5 P 3 Oio (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder 
mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiBes, wasserlosliches Salz der aDgemeinen Formel NaO 30 
LP(0)(ONa)-OJ n -Na mit n = 3. In 100 g Wasser losen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° 
rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistundigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen durch Ilydrolyse 
etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriuratriphosphat wird Phosphorsaure mit 
Sodalosung oder Natronlaugc im stochiomctrischcn Vcrhaltnis zur Reaktion gcbracht und die Lsg. durch Vcrsprtihcn ent- 
wassert. Ahnlich wie Graharnsches Salz und Natriumdiphosphat lost Pentanatriumtriphosphat viele unlosliche Metall- 35 
Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K5P 3 Oio (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispiels- 
weise in Form einer 50 gew.-%igen Losung (> 23% P 2 0 5 , 25% K 2 0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in 
der Wasch- und Reinigungsmittel- Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, 
welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Na- 
triumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 40 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH — Na 3 K 2 P 3 O 10 + H 2 0. 

[0089] Diese sind erfindungsgemaB genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus 
dicscn beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mi- 45 
schungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat 
und Kaliumtripoiyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 
[0090] Weitere geeignete GertiststofFe sind Carbonate, Hydrogencarbonate sowie die Salze von Oligocarbonsauren, 
zum Beispiel Gluconate, Succinate und insbesondere Citrate. ErfindungsgemaBe Schaume, die als Inhaltsstoff b) einen 
oder mehrere GeruststoITe aus der Gruppe Nalriumcarbonat, Natriuinhydrogencarbonal und TrinalriumcitraL enthalten, 50 
sind erfindungsgemaB bevorzugt. 

10091] Acidifizierungsmittel sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls als Inhaltsstoff b) geeignet. Stoffe 
aus dieser Gruppe sind beispielsweise Borsaure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate 
und andere anorganische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel verwendet, 
wobei die Citronensaure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar sind aber auch insbesondere die 55 
anderen festen Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Weinsaure, Bem- 
steinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Organische Sulfonsau- 
ren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Koramerziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch 
aus Bemsteinsaure (max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). Besonders 60 
bevorzugte erfindungsgemafie. 

[0092] Eine weitere mogliche Gruppe von Inhaltsstoffen b) stellen die Chelatkomplexbildner dar. Chelatkomplexbild- 
ner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wobei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordina- 
tionsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. mind, "zweizahnig" ist. In diesem Falle werden also normalerweise ge- 
streckte Verb, durch Komplexbildung uber ein Ton zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen Liganden hangt. von 65 
der Koordinationszahl des zcnt.ralcn Ions ah. 

[0093] Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind beispiels- 
weise Polyoxycarbonsauren, Polyaminen, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und Nitrilotriessigsaure (NTA). Auch 
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komplexbildende Polymere, also Poly mere, die entweder in der Hauptkette selbst oder seitenstandig zu dieser funktio- 
ncllc Gruppcn rragcn, die als l,igandcn wirken konncn und mit. gecigncten Mctall-Atorncn in dcr Rcgcl unter Bildung 
von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemaB einsetzbar. Die Polyraer-gebundenen Liganden der entstehen- 
den Metall-Komplexe konnen dabei aus nur einem Makromolekul stammen oder aber zu verschiedenen Polymerketten 
5 gehoren. 

[0094] Letzteres fuhrt zur Vernetzung des Materials, sofern die komplexbildenden Polymere nicht bereits zuvor uber 
kovalenLe Bindungen vemelzt waren. 

T0095] Komplexierende Gruppen (Liganden) iiblicher komplexbildender Polymere sind bninodiessigsaure-, Hydroxy- 
chinolin-, Thioharnstoft-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxamsaure-, Amidoxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.) Po- 

10 lyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- und Kronenetber-Reste mit z. T sehr spezif. Aktivitaten gegenuber lonen unter- 
schiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere sind Polystyrol, 
Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinyialkohole, Polyvinylpyridine und Polyethylenimine. Auch naturliche Polymere 
wic Cellulose, Starke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. Dariibcr hinaus konncn dicsc durch polymcranalogc 
Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten versehen werden. 

15 [0096] Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Schaume, die als Inhaltsstoff b) ein oder 
mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindestens 5 be- 
tragt, 

20 (ii) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren, 

(iii) geminalen Diphosphonsauren, 

(iv) Aminophosphonsauren, 

(v) Phosphonopolycarbonsauren, 

(vi) Cyclodextrine 

25 

enthalten. 

[0097] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen alle Komplexbildner des Standes der Technik eingesetzt wer- 
den. Diese konnen unlerschiedlichen chemischen Gruppen angehoren. Vorzugsweise werden einzeln oder im Gemisch 
iuiteinander eingesetzt; 

30 

a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindestens 5 be- 
tragt wie Gluconsaure, 

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), N-Hydroxyethyle- 
mylcndianiintricssigsaurc, Dicthylcntriaminpcntacssigsaurc, Hydroxycthyliminodicssigsaurc, Nitridodicssigsaurc- 

35 3-propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-Di-(p-hydroxyethyl)-glycin, N-(l,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-glycin, 
N-(l,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparagirisaure oder Nitrilotriessigsaure (NTA), 

c) geminale Diphosphonsauren wie l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure (HEDP), deren hohere Homologe mit 
bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon und l-Aminoethan-1,1- 
diphosphonsaure, deren hohere Homologe mil bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen- 

40 haltige Derivate hiervon, 

d) Aminophosphonsauren wie Etliylendiamintetra(metliylenphosphonsaure), Diethylentriaminpenta(metliy- 
lenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure), 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan- 1 ,2,4-tricarbonsaure sowie 
0 Cyclodextrine. 

45 

[0098] Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren auch Monocarbonsauren 
verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im Molekul enthaltenen Hydroxylgruppen mindestens 5 be- 
tragt. Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbesondere EDTA, sind bevorzugt. Bei 
den erfindungsgemaB erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslosungen liegen diese Komplexbildner zu- 
50 mindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesenQich, ob sie in Form der Sauren oder in Form von Salzen eingebraeht 
werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsalze, insbesondere Natrium- 
salze, bevorzugt. 

[0099] Bei den belagsinhibierenden Polymeren als Inhaltsstoff b) sind insbesondere ein oder mehrere belagsinhibie- 
rende Polymere aus der Gruppe der kationischen Homo- oder Copolymere, insbesondere Hydroxypropyltrimethylam- 

55 monium-Guar; Copolymere von Aminoethylmethacrylat und Acrylamid, Copolymere von Dimethyldiallylammonium- 
chlorid und Acrylamid, Polymere mit lmino-Gruppen, Polymere, die als Monomereinheiten quaternisierte Ammoniu- 
malkylmethacrylatgruppen aufweisen, kationische Polymerisate von Monomeren wie Trialkylammoniumai- 
kyl(meth)acrylat bzw. -acryiamid; Dialkyidiallyldiammoniumsalze; polymeranalogen Umsetzungsprodukten vonEthern 
oder Estern von Polysacchariden mit Ammoniumseitengruppen, insbesondere Guar-, Cellulose- und Starkederivate; Po- 

60 lyaddukle von Elhylenoxid mil Ammoniumgruppen; quaternare Emyleniminpolymere und Polyester und Poly amide mil 
qualernaren SeiLengruppen bevorzugt. 

[0100] Einen weiteren bevorzugten Inhaltsstoff b) stellen bestimmte Sulfonsaurengruppen-haltige Copolymere dar. So 
sind auch Schaume bevorzugt, die als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere aus 

65 i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsaurcgruppcn-haltigcn Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
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enthalten, bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung. 

[0101] Tm Rahmcn dcr vorliegenden Hrfindung sind ungcsattigtc Carbonsauren dcr Formel X als Monomer bevorzugt, 
R 1 (R 2 )C=CXR 3 )COOH (X), 

5 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fiir -H -CH3, einen geradkettigen oder verzweigten gesatdgten Alkylrest mil 2 
bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder inehrfach ungesktiigten AlkenylresLiniL2 bis 
12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder-COOH subsutuierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder 
fur -COOH oder -COOR 4 stent, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 10 
[0102] Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel I beschreiben lassen, sind insbesondere 
Acrylsaure (R 1 = R 2 = R 3 = H), Methacrylsaure (R l = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) und/oder Maleinsaure (R l = COOH; R 2 = R 3 = 
H) bevorzugt. 

[0103] Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel XI bevorzugt, 

15 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (XI), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander fiir -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten gesatdgten Alkylrest mit 2 
bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 
1 2 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenyfreste wie vorstehend definiert oder 20 
fiir -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwas- 
serstofFrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir erne optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahit 
ist aus -(CHJn- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mir. k = I bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 
[0104] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln XIa, Xlb und/oder XIc, 

25 

H 2 C=CH-X-S03H (XIa), 



H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (Xlb), 

H0 3 S-X-(R r, )C=C(R 7 )-X-S03H (XIc), 30 

in denen R 5 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -II, -CII 3 , -CII 2 CII 3 , -CII 2 CII 2 CII 3 , -CII(CII 3 ) 2 und X 
fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-fCH^k- mit k = 1 
bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 OH 3 >. 

[0105] Besonders bevorzugte Suffonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-l-propansulfonsaure 35 
(X = -C(0)NH-CH(CH 2 OH 3 ) in Formel XIa), 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel 
XIa), 2-Acrylamido-2-methyl-l-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH 2 - in Formel XIa), 2-Methacrylamido-2- 
methyl-l-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Xlb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansul- 
fonsaure (X = -C(0)NH-CH 2 CH(OH)CH 2 - in Fonnel Xlb), Allylsulfonsaure (X = CH 2 in Formel XIa), Melhallylsulfon- 
saure (X = CH 2 in Formel Xlb), Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH 2 -0-Cr,H4- in Formel XIa), Methallyloxybenzol- 40 
sulfonsaure (X = -CH r O-C6H4- in Formel Xlb), 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propenl- 
sulfonsaure (X = CH 2 in Formel Xlb), Styroisulfonsaure (X = C 6 r^ in Formel XIa), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden 
in Formel XIa), 3-SuifopropyIacryiat (X = -C(0)NII-CII 2 OII 2 CII 2 - in Formel XIa), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = - 
C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Xlh), Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Formel XTb), Sulfomer.hylmethacryla- 
mid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Formel XTb) sowic wasscrloslichc Salzc dcr genannten Saurcn. 45 
[0106] Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesattigte Verbindun- 
gen in Betracht Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgemafl eingesetzten Polymere an Monomeren der 
Gruppe iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugte Polymere bestehen lediglich aus 
Monomeren der Gruppen i) und ii). 

[01071 Insbesondere bevorzugte Schauine enthalten als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere aus 50 

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Malein- 
saure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln XIa, Xlb und/oder XIc: 

55 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (XIa), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (Xlb), 

H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (XIc), 60 

in der R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3l -CH(CH 3 ) 2 und 
X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COCHCH?)^ 
mit k = 1 bis 6, -C(0)-NII-C(CII 3 ) r und -C(0)-NII-CII(CII 2 CII 3 )- 3 

iii) gegehenen falls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 65 

[0108] Die Copolymere konnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden 
Mengen enthalten, wobei samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit siimtlichen Vertretern aus der Gruppe ii) und samtli- 
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chen Vertretem aus der Gruppe iii) kombiniert werden konnen. Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte 
Struktureinheiten auf, die nachfolgcnd bcschricbcn werden. 

[0109] So ist beispielsweise ein erfindungsgemaBer Schaura bevorzugt, der ein oder mehrere Copolymere enthalt, die 
Slruktureinheiten der Formel XII 

5 

-[CH 2 -CHCOOH] ra -[CH 2 -CHC(0)-Y-S03H]p- (XII), 

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spacergruppe 
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aroruatischen oder araliphatischen Koh- 
10 lenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -0-(CH 2 ) n - rait n = 0 bis 4, 
fiir -CKQIL,)-, fur -NII-C(Cli 3 ) 2 - oder -NII-ai(ai 2 CIl3)- steht, bevorzugt sind. 

[0U0] Diese Polymere werden durcb Copolymerisation von Acrylsaure mit einem Sulfonsauregruppen-haltigen 
Acrylsaurcdcrivat hcrgcstcllt. Copolymcrisicrt man das Sulfonsaurcgruppcn-haltigc Acrylsaurcdcrivat mit Methacryl- 
saure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Verwendung als InhaltsstofF b) der erfindungsgemaBen Schaume 
15 ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzeichnet ist, daB ein oder mehrere Copolymere verwendet werden, die Struktu- 
reinheiten der Formel XIII 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOHl IU -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 Hl p - (XIII), 

20 enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spacergruppe 
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 
lenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur-0-(CH>)- mil n = 0 bis 4, fur 
-0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

[0111] Vollig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregruppen-haltigen Metha- 
25 crylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekul verandert werden. So sind erfindungs- 
gemaBe Schaume bevorzugt, die als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere mit Struktureinheiten der Formel XIV 

-fCH r CHCOOHl m -[CH r C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 Hl p - (XIV), 

30 enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spacergruppe 
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 
lenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -0-(CII 2 ) n - mit n = 0 bis 4, 
fiir -0-(C 6 H4>, fur -NH-C(CH 3 ) r oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugte Ausfuh- 
rungsform der vorlicgcndcn Erfindung, genau wic auch Schaume bevorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, daB 

35 sie als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthielten, die Struktureinheiten der Formel XV 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] ra -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S03H] p - (XV), 

auf weisen, in der m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe 
40 steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 
lenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) mit n = 0 bis 4, fiir 
-0-(C 6 H4)-, fiir -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

[0112] Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch Maleinsaure als beson- 
ders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaB be- 
45 vorzugtcn Copolymcrcn, die Struktureinheiten der Formel XVT 

-[HOOCCH-CHCOOH] ra -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XVI), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spacergruppe 
50 steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 
lenwasserstoffresten nut 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -(MCFk)- mit n = 0 bis 4, fur 
-CHC6H4)-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, und zu Schaumen, welche dadurch gekennzeichnet sind, 
daB sie als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel XVH 

55 -[HOOCCH-CHC0OH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)O-Y-SQjH]p- (XVTT), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spacergruppe 
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 
lenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) mit n = 0 bis 4, fur 

60 -0-(C 6 H4H fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

[0113] In den Polymeren konnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, d. h. 
daB das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder alien Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vor- 
zugs weise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende feste 
Schaume, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralisiert vor- 

65 liegen, sind erfindungsgemaR bevorzugt. 

[0114] Die Monomcrcnvcrtcilung in den erfindungsgemaB bevorzugt. als Inhaltsstoff b) cingesetzten Copolymcrcn bc- 
tragt bei Copolyrneren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew,-% i) 
bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der 
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Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer. 

[01 15] Bei Tcrpolymcrcn sind solchc hcsondcrs bevorzugt, die 20 bis 85 Gcw.-% Monomer aus dcr Gruppe i), 10 bis 
60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 (}ew.-% Monomer aus der Gruppe iii) enthalten. 
[0116] Die Molmasse der erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzten Polymere kann variiert werden, um die Eigenschaf- 
ten der Polymere dem gewtinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugle Schaume sind dadurch gekennzeich- 5 
net, daB die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200 000 gmol" 1 , vorzugsweise von 4000 bis 25 000 gmol" 1 und ins- 
besondere von 5000 bis 15 000 gmol -1 aufweisen. 

[0117] Eine weitere Klasse von Stoffen, die sich als Inhaltsstoff b) in den erfindungsgemaBen festen Schaumen eignet, 
sind nichtionische Tenside. Hier sind erfindungsgemaBe Schaume bevorzugt, die als Inhaltsstoff b) 12,5 bis 55 Gew.-%, 
vorzugsweise 15 bis 50 Gew,-%, besonders bevorzugt 17,5 bis 45 Gew.-% und insbesondere 20 bis 40Gew.-% eines 10 
oder mehrerer nichtionischer Tenside enthalten. 

[0118] In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung enthalt der erfindungsgemaBe 
Schaum als Inhaltsstoff b) nichtionische Tenside aus dcr Gruppe dcr alkoxylicrtcn Alkoholc. Als solchc nichtionischen 
Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugs- 
weise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der 15 
Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im 
Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholeth- 
oxylate nut linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- 
oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alko- 
holen gehoren beispielsweise C l2 . 14- Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C 9 . a- Alkohol mit 7 EO, C^-is-Alkohols mit 3 EO, 20 
5 EO, 7 EO oder 8 EO, Cu-is-Aucohole nut 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus 
Cu-n-Alkohol mit 3 EO und C\ 2 -iR-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stcllcn statistische Mitiel- 
werte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxy- 
late weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtioni- 
schen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol 25 
mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

[0119] Als weitere nichtionischen Tenside konnen vorzugsweise propoxylierte und/oder butoxylierte Niotenside ein- 
gesetzt werden, wobei den gemischt alkoxylierten, vorteilhafterweise propoxylierten und ethoxylierten Niotensiden, be- 
sondere Bedeutung zukomiut. Auch bei diesen Niotensiden betragt die C-Kellenlange im Alkylrest vorzugsweise 8 bis 
1 8 C- Atome, wobei CVu-Alkylresten, Ci2-i3-Alkylresten sowie Cic-ig-Alkylresten besondere Bedeutung zukommt. Da- 30 
bei sind insbesondere Niotenside bevorzugt, welche aus C9.11- oder Cn-n-Oxoalkoholen gewonnen wurden. Bei den be- 
vorzugten Niotensiden werden durchschnittlich 1 bis 20 Mol Alkylenoxid (AO) pro Mol Alkohol eingesetzt, wobei AO 
fur die Summe aus EO und PO steht. Besonders bevorzugte Niotenside dieser Gruppe enthalten 1 bis 5 MolPO und 5 bis 
15 Mol EO. Ein besonders bevorzugter Vcrtrctcr dicscr Gruppe ist cin mit 2 PO und 15 EO alkoxylicrtcr C l2 -2(rOxoal- 
kohol, der unter dem Handelsnamen Plurafac® LF 300 (BASF) erhaltlich ist. 35 
[0120] Anstelle von POGruppen oder in Erganzung hierzu konnen bevorzugte Niotenside auch Butylenoxidgruppen 
aufweisen. Hier sind die vorstehend genannten Alkyreste, insbesondere die Oxoalkoholreste, wiederum bevorzugt. Die 
Zahl der BO-Gruppen betragt in bevorzugten Niotensiden 1, 2, 3, 4 oder 5, wobei die Gesamtzahl an Alkylenoxidgrup- 
pen vorzugsweise im Bereich von 10 bis 25 liegt. Ein besonders bevorzugter Verlreter dieser Gruppe ist unter dem Han- 
delsnamen Plurafac® LF 221 (BASF) erhaltlich und laBt sich durch die Foraiel C 13 _i5-0-(EO) 9 .io(BO)|.2 beschreiben. 40 
[0121] AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)X 
eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methyl- 
verzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fiir 
eine Glykoseeinheit. mit. 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomer! sierungsgrad x, der die Ver- 
tcilung von Monoglykosidcn und Oligoglykosidcn angibt, ist. cine bclicbigc Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt. 45 
xbei 1,2 bis 1,4. 

[0122] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichdonisches 
Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise et- 
hoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester. 50 
[0123] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylauunoxid 
und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser 
nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr 
als die Halfte davon. 

[0124] Weitere geeignete Tenside sind PolyhydroxyfetLsaurearnide der Formel (XVTII), 55 
R1 



R-CO-N-[Z) (XVIII) 

in der RCO fur einen aliphadschen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R l fur Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hy- 
droxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 
10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 1 0 Hydroxylgruppen steht. Bei den PolyhydroxyfetLsaureamiden handelt es sich um he- 65 
kanntc StofTc, die iihlichcrwcisc durch rcduktivc Aminicrung cincs rcduzicrcndcn Zuckcrs mit Ammoniak, cincm Alky- 
lamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fetlsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem 
Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 
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[0125] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren aucb Verbindungen der Formei (XIX), 

R 1 -0-R 2 



R-CO-N-[Z] (XIX) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R l fur einen line- 
10 aren, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stent, wobei Q a- Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Polybydroxyalkylrest steht, dessen 
Alkylkcttc mit mindcstcns zwci Hydroxylgruppcn substituicrt ist, oder alkoxylicrtc, vorzugsweisc cthoxylicrtc oder pro- 
poxylierte Derivate dieses Restes. 
15 [0126] [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise Glu- 
cose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Ver- 
bindungen konnen dann durch Umsetzung mit Fetisauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die 
gewiinschten Polyhydroxyfettsaureamide uberfuhrt werden. 

[0127] Es ist bei den erfindungsgemaBen Schaumen besonders bevorzugt, dafi sie ein nichtionisches Tensid enthalten, 
20 das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Hier sind Schaume bevorzugt, die nichtionische(s) Ten- 
sid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhaib von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 
und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, in Mengen von 10 bis 55Gew.=%, vorzugsweise von 15 bis 
50 Gew.-%, besonders bevorzugt. von 20 bis 45 und insbesondere von 25 bis 40 Gew.-%, jeweils hezogen auf das ge- 
samte Mittel, enthalten. 

25 [0128] Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbereich auf- 
weisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos 
sein konnen. Werden bei Raumtemperaturhochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daB diese eine Viskositat 
oberhalb von 20 Pa • s, vorzugsweise oberhalb von 35 Pa • s und insbesondere oberhalb 40 Pa • s aufweisen. Auch Nio- 
tenside, die bei Raumlemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt. 

30 [0129] Bevorzugt als bei Raumtemperatur teste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten 
Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell kompli- 
zierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche 
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich daruber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

[0130] In cincr bevorzugten Ausfuhrungsform der vorlicgcndcn Erfindung ist das nichtionische Tensid mit einem 
35 Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem Monohydroxyal- 
kanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 
15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. Entspre- 
chende Schaume, die dadurch gekennzeichnet sind, daB das/die Niotensid(e) ethoxylierte(s) Niotensid(e) ist/sind, das/die 
aus C6-20-Monohydroxyalkanolen oder C6-20-Alkylphenolen oder Ci6-20-Fellalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugs- 
40 weise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n), sind dem- 
nach bevorzugt. 

[0131] Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem geradkettigen 
Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C16-20- Alkohol), vorzugsweise einem Cis-Alkohol und mindestens 
12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind 

45 die sogenannten "narrow range cthoxylatcs" (sichc ohen) besonders bevorzugt. 

[0132] Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekul. 
Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere 
bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Teilchenformige maschinelle Geschirrspul- 
mittel, die ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im Molekul bis zu 

50 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen 
Tensids ausmachen, sind bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung. Besonders bevorzugte nichtioni- 
sche Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Poiyoxypropy- 
len Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil soicher Niotensidmolekule macht dabei 
vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der 

55 gesamten Molmasse soicher Niotenside aus. 

[0133] Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtemperatur enthal- 
ten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyemy-len/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines 
umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propy- 
lenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylol- 

60 propan und enthaltend 24 Mol Elhylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

[0134] Nichtionische Tenside, die mil besonderem Vorzug eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise unler dem 
Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich. 
[0135] Ein weiter bevorzugtes Tensid laBt sich durch die Formei 

65 R l O[CH 2 CH(CH3)0] x [CH 2 CH 2 0] y [CH 2 CH(OH)R 2 ] 

beschreiben, in der R L fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstofif- 
atomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen- 
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stoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fur Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fiir einen Wert von minde- 
stcns 15 stent. Tcilchcnformigc maschincllc Gcschirrspulmittcl, die dadurch gckcnnzcichnct sind, daB sic nichtionische 
Tenside der Formel 

R l O[CH 2 CH(CH 3 )0] x [CH 2 CH 2 0] y [CH 2 CH(OH)R 2 ] 5 

enthallen, in der R l fiir einen linearen oder verzweigten aliphalischen KohlenwasserstoiTresl mil 4 bis 18 KohlenstoIT- 
atomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen- 
stoffatomen oder Mischungen liieraus bezeichnet und x fur Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fiir einen Wert von minde- 
stens 15 steht, sind daher bevorzugt. 10 
[0136] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside 
der Formel 



R^tCH^HCR^OlJCHdkCHCOHJtCHJjOR 2 



^OfCHzCHCR^OW^f^OHJC^OR 2 



R l O[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 steht, besonders bevorzugt 
sind. 

[0140] Mit besonderem Vorzug werden Mischungen unterschiedlicher Niotenside in den erfindungsgemaBen Schau- 
raen eingesetzt. Besonders bevorzugt sind hierbei als Inhaltsstoff b) Mischungen von 

a) nichtionischen Tensiden aus der Gruppe der alkoxyUerten Alkohole, 

b) nichtionische Tensiden aus der Gruppe der hvdroxvlgruppenhaltigen alkoxylierten Alkohole ("Hydroxymischet- 
her"). 
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in der R l und R 2 fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fiir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2- 
Butyl- oder 2-Methyi-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x > 2 ist, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich 
sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische 20 
Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C- Atomen besonders bevorzugt sind. 
Fur den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fur x liegen im Bereich 
von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

[0137] Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x > 2 ist. 
Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer Yariiert werden. Steht x bei spiels weise fiir 3, kann der 25 
Rest R 3 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R 3 = H) oder Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jed- 
weder Reihenfolge aneinandergefugt sein konnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), 
(PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fiir x isl hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann 
durchaus groBer sein, wobei die VariationsbreiLe mil steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine groBe An- 
zahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt, oder umgekehrt. 30 
[0138] Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden Formel 
weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die vorstehende Formel zu 



35 



vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert und x steht fur Zahlen von 1 bis 30, vor- 
zugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R L und R 2 
9 bis 14 C- A tome aufweisen, R 3 fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimrnt. 

[0139] Zusaiiunenfassend sind Schaume bevorzugt, die als InhaltsstoETb) endgruppenverschlossene Poly(oxyalkylier- 
ten) Niotenside der Formel 40 

R l O[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ]jOR 2 

enthalten, in der R l und R 2 fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Koh- 
lenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n- 45 
Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, 
vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des l^ps 



50 



55 



[0141] Die nichLionischen Tenside aus der Gruppe a) wurden bereits weiter oben ausfuhrlieh beschrieben, wobei sich 60 
besonders Ci 2 .i 4 -Fettalkohole mit 5 EO und 4 PO und Ci 2 .ia-Fetlalkohole mit durchschnittlich 9 EO als herausragend er- 
wiesen haben. Mit ahnlichem Vorzug sind auch endgruppenverschlossene Niotenside, insbesondere C t2 -i g-Fettalkohol- 
9 EOButylether, einsetzbar. 

[0142] Tenside aus der Gruppe b) zeigen z. B. herausragende Klarspuieffekte und mindern die SpannungsriBkorrosion 
an Kunsnstoffen. Weiterhin besitzen sie die vorteilhafte Eigenschafr, daB ihr Netzverhalten uber den gesamten iiblichen 65 
Tcmpcrat.urbcrcich hinweg konstant. ist. Besonders bevorzugt sind die Tenside aus der Gruppe b) hydroxylgruppcnhal- 
tige alkoxylierte Alkohole. 

[0143] Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung als nichtionische Tenside auch endgruppenverschlos- 
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sene Tenside sowie Niotenside mit Butyloxygruppen einsetzbar. Zur ersten Gruppe gehoren dabei insbesondere Vertreter 
dcr Formel 

R'OtCrkCHCR^OLR 2 , 

5 

in der R l fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesauigten, aliphatischen oder aromalischen Kohlen- 
wasserstoffrest mil 1 bis 30 C-Alomen, R~ fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphati- 
schen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest niit 1 bis 30 C-Atomen, welcher optional uiit 1, 2, 3, 4 oder 5 Hydroxy- 
gruppen sowie optional mit weiteren Hthergruppen substituiert ist, R 3 fur -H oder Methyl, Hthyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 

10 Butyl, iso-Butyl oder tert-Butyl stent und x Werte zwischen 1 und 40 annehmen kann. R 2 kann optional alkoxyliert sein, 
wobei die Alkoxygruppe vorzugsweise ausgewahlt ist aus Esthoxy-, Propoxy-, Butyloxygruppen und deren Mischungen. 
[0144] Bevorzugt sind hierbei Tenside der vorstehend genannten Formel, in denen R 1 fur einen Qmi- oder Clms-AI- 
kylrcst stcht, R 3 = H ist und x cincn Wert von 8 bis 15 annimmt, wahrend R2 vorzugsweise fur cincn geradkettigen oder 
verzweigten gesattigten Alkrest steht. Besonders bevorzugte Tenside fassen sich durch die Formeln C9-n(EO)g- 

15 C(CH 3 ) 2 CH 2 CH3, Cu.lsCEO^CPO^-Cu.w, C 9 .u(EO) 8 (CH 2 ) 4 CH3 beschreiben. 

[0145] Geeignet sind weiterhin gemischtalkoxylierte Tenside, wobei soiche bevorzugt sind, die Butyloxygruppen auf- 
weisen. Soiche Tenside lassen sich durch die Formel 

R 1 (EO) a (PO) b (BO) c 

20 

beschreiben, in der R l fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30, vorzugsweise 6 bis 20 C-Atomen, a fur Werte zwischen 2 und 30, b fur Werte 
zwischen 0 und 30 und c fur Werte zwischen 1 und 30, vorzugsweise zwischen 1 und 20, steht. 
[0146] Alternativ konnen die EO- und PO-Gruppen in der vorstehenden Formel auch vertauscht sein, so daB Tenside 
25 der allgemeinen Formel 

in der R 1 fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesatliglen, aliphatischen oder aromalischen Kohlen- 
30 wasserstoffrest mit 1 bis 30, vorzugsweise 6 bis 20 C-Atomen, a fur Werte zwischen 2 und 30, b fur Werte zwischen 0 
und 30 und c fur Werte zwischen 1 und 30, vorzugsweise zwischen 1 und 20, steht, ebenfalls mit Vbrzug einsetzbar sind. 
[0147] Besonders bevorzugte Vertreter aus dieser Gruppe von Tensiden lassen sich durch die Formeln C9. 
u(K%(EO) 13 (BO) l5 , C« M1 (PO)3(EO) 13 (BO) 6 , C;-u(PO)3(EO) 13 (BO)3, G Ml (EO) vs (BO) 6 , G M i(EO) 13 (BO) 3 , G;. 
ll (PO)(EO) 1 3(BO) 3 , C 9 . ll (EO) 8 (BO)3, ( V u (EO) 8 (BO) 2 , C 12 _ 15 (EO) 7 (BO) 2 , (V u (EO) 8 (BO) 2 , (WEOMBO) beschrci- 
35 ben. Ein besonders bevorzugtes Tensid der Formeln C 13 .i 5 (EO)g. l0 (BO)i 2 ist kommerziell unter den Namen Plurafac® 
LF 221 erhaltlich. Ein weiteres besonders bevorzugtes Tensid mit 10 EO und 2 BO ist unter dem Handelsnamen Gena- 
pol® 25 EB 102 verfugbar. Mit Vbrzug einsetzbar ist auch ein Tensid der Formel Ci 2 .i 3 (EO)io(BO) 2 . 
[0148] Neben den vorstehend genannten Inhaltsstoffeo a) (wasserlosliches Polymer) und b) (Stoff aus der Gruppe der 
Gerustsloffe, Acidifizierungsmitlel, Chelatkomplexbildner, belagsinhibierenden Polymere oder nichtionischen Tenside) 
40 konnen die erfindungsgemaBen festen Schaume auch weitere Hilfs- und/oder Fullstoffe enthalten. In bevorzugten erfin- 
dungsgemaBen Schaumen stammen diese aus den Gruppen derFarb- und Duftstoffe, Stellmittel, Bindemittel, Feuchtlial- 
temittel und/oder Salze. 

[0149] Urn den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaBen Mittel zu verbessem, konnen sie ganz oder teilweise mit 
geeigneten Farhstoffen eingefarbt. werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierig- 
45 kcit bcrcitct, hesitzen cine hohc T.agcrstabilitat und Uncrnpfindlichkcit gegeniiher den iihrigen Tnhaltsstoffcn dcr Mitrcl 
und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substanti vital gegenuber den behandelten Substraten wie bei spiels weise Ge- 
schirrteilen, urn diese nicht anzufarben. 

[0150] Bei der Wahl des Farbemittels muB beachtet werden, daB die Farbemittel keine zu starke Affinitat gegenuber 
den OberflSchen aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel zu berucksichtigen, daB Farbemit- 

50 tel unlerschiedliche Stabilitaten gegenuber der Oxidauon aufweisen. Im allgemeinen gilt, daB wasserunlosliche Farbe- 
mittel gegen Oxidation stabiler sind als wasserlosliche Farbemittel. Abhangig von der Loslichkeit und damit auch von 
der Oxidationsempfindlichkeit variiert die Konzentration des Farbemittels in den Reinigungsmitteln. Bei gut wasserlos- 
lichen Farbemittein, z. B. Basacid® Griin oder Sandoian® Blau, werden typischerweise Farbemittel-Konzentrationen im 
Bereich von einigen 10~ 2 bis 10' 3 Gew.-% gewahlt. Bei den auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, aller- 

55 dings weniger gut wasserlcislichen PigmentfarbstofTen, 7,. B. den Pigmoso1®-Farbstoffen, liegt die geeignete Konzentra- 
tion des Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen typischerweise bei einigen 10~ 3 bis 10^ Gew.-%. 
[0151] Duftstoffe werden den erfindungsgemaBen Mitteln zugesetzt, um den asthetischen Eindruck der Produkte zu 
verbessem und dem Verbraucher neben der Leistung des Produkts ein visuell und sensorisch "typisches und unverwech- 
selbares" Produkt zur Verfugung zu stellen. Als Partumole bzw. Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, 

60 z. B. die synlhetischen Produkte vom TyP Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwassersloffe ver- 
wendet werden. Riechstoffverbindungen vom IVp der Ester sind z. B. Benzylacetat, Phenoxyethyiisobutyral, p-lert.-Bu- 
tylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, 
Etliylmethylphenyl-glycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zalilen 
beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z. B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, 

65 Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, T.ilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die Jo- 
nonc, oc-Tsomcthylionon und Mcthyl-ccdrylkcton, zu den Alkoholcn Ancthol, Citroncllol, Eugcnol, Gcraniol, Linalool, 
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pi- 
nen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende 
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Duftnote erzeugen. Solche Parfumole konnen auch nariirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen 
Qucllcn zuganglich sind, z. B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- odcr Ylang-Ylang-Ol. Ebcnfalls gecignct sind 
Muskateller, Salbeiol, Kamilienol, Nelkenol, Melissenbl, Minzol, Zimtblatterol, Lindenbliitenol, Wacholderbeerol, Veti- 
verol, Olibanumol, Galbanumol und Labdanumol sowie Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenschalenol und Sandel- 
holzol. 5 
[0152] Ublicherweise liegt der Gehalt der erfindungsgemaBen Schaume an DuftstofFen bis zu 2 Gew.-% der gesaraten 
Formulierung. Die Duftstofle konnen direkl in die erfindungsgemaBen Miltel eingearbeitet werden, es kann aber auch 
vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des Parfums auf der Wasche oder an anderen be- 
handelten Substraten verstarken und durch eine iangsamere Duttfreisetzung fur langanhaltenden Duft sorgen. Als solche 
Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodex trine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zusatz- 10 
lich noch mit weiteren Ililfsstoffen beschichtet werden konnen. 

[0153] Binde- und Feuchthaltemittel konnen ebenfalls als Inhaltsstoff c) Bestandteil der erfindungsgemaBen Schaume 
scin. Hicr licgen die Gcbaltc ublicherweise bci Mcngcn zwiscben 0,5 und 10 (}cw.-%, vorzugsweisc zwischen 0,75 und 
7,5 Gew.-% und insbesondere zwischen 1 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten festen Schaum. 
[0154] Als Salze kommen insbesondere leicht losliche Salze in Betracht. Besonders bevorzugte Salze weisen Loslich- 15 
keiten oberhalb von 200 Gramm Salz in einem Liter deionisierten Wasser von 20°C auf. Als solche bevorzugten Salze 
zur Einarbeitung in die erfindungsgemaBen Schaume eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine ganze 
Reihe von Verbindungen. Es ist dabei bevorzugt, wenn die Salze noch hohere Loslichkeiten aufweisen, so daB Salze be- 
vorzugt sind, die eine Loslichkeit von mehr als 250 g pro Liter Wasser bei 20°C, vorzugsweise von mehr als 300 g pro 
Liter Wasser bei 20°C und insbesondere von mehr als 350 g pro Liter Wasser bei 20°C aufweisen. 20 
[0155] Es ist erfindungsgemaB moglich, die festen Schaume als Teil eines Wasch- oder Reinigungsmittels zu konfek- 
tionieren und siedann mit weiteren Bestandteilen 7.11 einem fertigen Wasch- oderReinigungsmittel zu vcrbinden. Kierbei 
bieten sich insbesondere Wasch- oder Reinigungsmittelformkorper an, d. h. Wasch mi tteltabletten, Reinigungsmittelta- 
bletten oder spezielle Angebotsformen wieBleichmitteltabletten oder Fleckensalztabletten. Hierbei konnen herkommli- 
che, d. h. mittels PreBtechnologie hergestellte Tabletten mit erfindungsgemaBen festen Schaumen verbunden werden, die 25 
dann eine auch optisch differenzierte Formkorperphase darstellen. 

[0156] Selbstverstandlich ist es auch moglich, die erflndungsgemaBen festen Schaume so zu formulieren, daB sie fiir 
sich allein ein fertiges Wasch- oder Reiirigungsmiltel darstellen. Hierzu werden als InhalLssLoIT c) die Inhaltsstoffe aus- 
gewahlt, die wichtige Funktionen im Wasch- oder ReinigungsprozeB ubemehmen, also vornehmlich Tenside aus anderen 
Tensidklassen (insbesondere anionische und/oder kationische Tenside), Cobuilder, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, En- 30 
zyme, opusche Autheller, Silberschutzmittel, usw., welche nachfolgend kurz beschrieben werden. 
[0157] Als organische Cobuilder konnen in den Schaumen insbesondere Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymere 
Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate 
cingesctzt werden. Diesc Stoffklasscn werden nachfolgend beschrieben. 

[0158] Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der 35 
Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen MolekOlmasse von 500 bis 
70000 g/mol. 

[0159] Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um ge- 
wichlsuiitLlere Molmassen M w der jeweiligen Saurefonn, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatogrdphie 
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen 40 
Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realisusche 
Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deuthch von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsul- 
fonsauren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regei 
deutlich hoher al s die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

[0160] Gccignctc Polymere sind insbesondere Polyacrylatc, die bevorzugt. cine Molckiilmassc von 2000 bis 45 
20 000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Loslichkeit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen 
Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10 000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, 
bevorzugt sein. 

[0161] Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure 
und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acryl- 50 
saure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre re- 
lative Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70 000 g/mol, vorzugsweise 20 000 bis 
50 000 g/mol und insbesondere 30 000 bis 40 000 g/mol. 

[0162] Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waBrige Losung eingesetzt werden. 
Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt. vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 55 
10Gew.-%. 

[0163] Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie beispielsweise AUy- 
loxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsiiure, als Monomer enthalten. 

[0164] Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomer- 
einheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. 60 
Vinylalkohol-Derivale oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-De- 
rivate enthalten. 

10165] Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acryl- 
sauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

[0166] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren 65 
Vorlaufcrsubstanzcn zu nenncn. Besonders bevorzugt sind Polyasparagin sauren bzw. deren Salze und Dcrivatc, die nc- 
ben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wu-kung aufweisen. 

[0167] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyol- 
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carbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevor- 
zugtc Polyacctalc werden aus Dialdchydcn wic Glyoxal, Glutaraldchyd, Tcrcphthalaldchyd sowie dcrcn Gcmischcn und 
aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

[0168] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von 
5 Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, 
beispielsweise saure- oder enzymkatalysienen Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hydro- 
lyseprodukte mil inillleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500 000 g/mol. Dabei isl ein Polysaccharid mil einem 
Dextrose- Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesoodere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches 
MaB fur die reduzierende Wirkung eines Polysacc hands im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. 
10 Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe rnit einem DE zwi- 
schen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 
30 000 g/mol. 

[0169] Bci den oxidicrtcn Dcrivatcn dcrartigcr Dextrine handelt cs sich um dcrcn Umsctzungsproduktc mit Oxidati- 
onsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu 
is oxidieren. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid. Ein an Q des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann be- 
sonders vorteilhaft sein. 

[0170] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind wei- 
tere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder 
Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glyce- 
20 rintri succinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 
15Gew.-%. 

[0171] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren 
Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und 
mindestens eine Hydroxy gruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 

25 [0172] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich ins- 
besondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxy- 
ethan-1 ,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz einge- 
seLzt, wobei das Dinalriuinsalz neutral und das Telranairiumsalz alkalisch (pH 9) reagierl. Als Aminoalkanphosphonate 
konmien vorzugsweise EthylendiamintetrameLhylenphosphonat (EDTMP), DiethylenLriaminpenlameLhylenphosphonat 

30 (DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natrium- 
salze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder 
wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt IEEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem 
ein ausgepragtes Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche 
enthalten, bevorzugt scin, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, cinzusctzen, oder Mischungcn aus den gc- 

35 nannten Phosphonaten zu verwenden. 

[0173] Daruber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden, als 
Cobuilder eingesetzt werden. 

[0174] Als anionische Tenside konnen als Inhaltsstoff c) der erfindungsgemaBen Schaume beispielsweise solche vom 
Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt werden. Als Tenside vom Sulfonal-Typ konmien dabei vorzugsweise Cg.i3-Al- 

40 kylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d. h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie 
man sie beispielsweise aus Ci2-i8-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gas- 
formigem Schwefeitrioxid und anschlieBende alkali sche oder saure Hydrolyse der Sulfoniemngsprodukte erhalt, in Be- 
tracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Cu-is-ALkanen beispielsweise durch Sulfochiorierung oder Sulfoxi- 
dation mit. anschlieRender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofett- 

45 saurcn (Estcrsulfonate), z. B. die a-sulfonicrtcn Mcthylestcr der hydricrtcn Kokos-, Palmkcrn- oder Talgfcttsaurcn ge- 
eignet. 

[0175] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsauregiycerinestern sind die 
Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem 
Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten 
50 werden. Bevorzugle sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukle von gesaltigten Feltsauren mil 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Capri nsaure. Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitin- 
saure, Stearinsaure oder Behensaure. 

[0176] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der 
Ci2-Ci8-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalko- 

55 hoi oder der Cio-C2u-Oxoalkoho1e und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Wei- 
terhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Ba- 
sis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbin- 
dungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci2-Ci6-Alkylsulfate 
und Cn-Cis-Alkylsulfate sowie Cu-Ci5-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemafi 

60 den US-PaLenlschriflen 3,234,258 oder 5,075,041 hergeslelll werden und als Handelsprodukte der Shell Qil Company 
unter dem Namen DAN® erhalten werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 

[0177] Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweig- 
ten C7.21- Alkohole, wie 2- Methyl- verzweigte C9-11- Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C12- 
l8 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens 
65 nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

[0178] Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfohcrnstcinsaurc, die auch als Sulfosuccinatc 
oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit 
Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuc- 
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cinate enthalten Cg.ig-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
cincn Fcttalkoholrcst, dcr sich von cthoxylicrtcn Fcttalkoholcn ahlcitct, die fur sich hctrachtct nichtionischc Tenside dar- 
stellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch moglich, 
Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzuset- 5 
zen. 

T01791 Als weitere anionische Tenside koimnen insbesondere Seifen in Belracht. Geeignet sind gesalligle Fettsauresei- 
fen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palnutinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure so- 
wie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z. B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 
[0180| Die anionischen Tenside einschlieI31ich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammonium- 10 
salze sowie afs losliche Salze org anise her Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen 
die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor 
[0181] Ncbcn den genannten Bcstandtcilcn konnen die crfindungsgcmaBcn Schaume wcitcrc in Wasch- und Rcini- 
gungsmitteln iibliche Inhaltsstoffe aus der Gruppe der Bleichmittel, Bleichaktivatoren, optischen Aufheller, Enzyme, 
Schauminhibitoren, Silikonole, Antiredepositionsmittel, Vergrauungsinhibitoren, Farbubertragungsinhibitoren und Kor- 15 
rosionsinhibitoren enthalten. 

[0182] Zur Entfaltung der gewiinschten Bleichleistung konnen die Schaume der vorliegenden Erfindung Bleichmittel 
enthalten. Hierbei haben sich insbesondere die gebrauchlichen Bleichmittel aus der Gruppe Natriumperborat-Monohy- 
drat, Nairiumperborat-Tetrahydrat und Natriumpercarbonat bewahrt, wobei letzteres deutlich bevorzugt ist. 
[0183J "Natriumpercarbonat" ist eine in unspezifischer Weise verwendete Bezeichnung fur Natriumcarbonat-Peroxo- 20 
hydrate, welche streng genommen keine "Percarbonate" (also Salze der Perkohlensaure) sondern Wasserstoffperoxid- 
Addukte an Natriumcarbonat sind. Die Handelsware hat die durchschnittliche Zusammensetzung 2 Na 2 C(>3 • 3 K 2 p2 
und ist.darnir. kein Peroxycarbonat Natriumpercarbonat bildet ein weiBes, wasserlosliches Pulver der Dichte 2, 14 gem -3 , 
das ieicht in Natriumcarbonat und bleichend bzw. oxidierend wirkenden Sauerstofif zerfallt. 

[0184] Natriumcarbonatperoxohydrat wurde erstmals 1899 durch Fallung mit Ethanol aus einer Losung von Natrium- 25 
carbonat in Wasserstoffperoxid erhalten, aber irrtumlich als Peroxycarbonat angesehen. Erst 1909 wurde die Verbindung 
als Wasserstoffperoxid-Anlagerungsverbindung erkannt, dennoch hat die historische Bezeichnung "Natriumpercarbo- 
nat" sich in der Praxis durchgesetzt. 

[0185] Die indusirielle Herstellung von Natriumpercarbonat wird uberwiegend durch Fallung aus waBriger Losung 
(sogenanntes NaBverfahren) hergestellt. Hierbei werden waBrige Losungen von Natriumcarbonat und Wasserstoffper- 30 
oxid vereinigt und das Natriumpercarbonat durch Aussalzmittel (uberwiegend Natriumchlorid), Kristallisierhilfsmittel 
(beispielsweise Polyphosphate, Polyacrylate) und Stabilisatoren (beispielsweise Mg^-Ionen) gefallt. Das ausgefallte 
Salz, das noch 5 bis 12 Gew.-% Mutterlauge enthalt, wird anschlieBend abzentrifuigiert und in FlieBbett-Trocknem bei 
90°C getrocknet. Das Schtittgcwicht des Fcrtigprodukts kann jc nach HcrstcllungsprozcB zwischen 800 und 1200 g/1, 
schwanken. In der Regel wird das Percarbonat durch ein zusatzliches Coating stabilisiert. C^oau'ngverfahren und Stoffe, 35 
die zur Beschichtung eingesetzt werden, sind in der Paten tliteratur breit beschrieben. Grundsatzlich konnen erfindungs- 
gemaB alle handelsiiblichen Percarbonattypen eingesetzt werden, wie sie beispielsweise von den Firmen Solvay lnterox, 
Degussa, Kemira oder Akzo angeboten werden. 

[0186] Bei den eingesetzten Bleichmitteln ist der Gehalt der Schaume an diesen StoCTen vom Einsatzzweck abhangig. 
Wahrend iibliche Universalwaschmittel zwischen 5 und 30 Gew.- %, vorzugsweise zwiscben 7,5 und 25 Gew.-% und ins- 40 
besondere zwischen 12,5 und 22,5 Gew.-% Bleiclimittel enthalten, liegen die Gehalte bei Bleichmittel- oder Bleichboo- 
sterzubereitungsformen zwischen 15 und 50Gew.-%, vorzugsweise zwischen 22,5 und 45Gew.-% uns insbesondere 
zwischen 30 und 40 Gew.-%. 

[0187] Zusatzlich zu den eingesetzten Bleichmitteln konnen die erfindungsgemaBen Schaume Bleichaktivator(en) ent- 
halten, was im "Rahmcn dcr vorliegenden Erfindung bevorzugt. ist. Bleichaktivatoren werden in Wasch- und Rcinigungs- 45 
mittel eingearbeitet, urn beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu er- 
reichen. Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbon- 
sauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Per- 
benzoesaure ergeben, eingesetzt werden, Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C- 
Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierle Alkylendia- 50 
mine, insbesondere Tetraacetyiethylendianun (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxoh- 
exahydro-l,3 T 5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril ('lAGU), N-Acylimide, ins- 
besondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsuifonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyioxy- 
benzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige 
Alkohole, inshesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran. 55 
[0188] Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch sogenannte Bleichkata- 
lysatoren in die Formkorper eingearbeitet werden, Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichyerstarkende Ubergangs- 
metallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru- oder Mo-Salenkomplexe oder -car- 
bonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, 
Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 60 
[01891 Wenn die erQndungsgemaBen Schaume Bleichaktivatoren enthalten, enthalten sie, jeweils bezogen auf den ge- 
samten Schaum, zwischen 0,5 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 20 Gew,-% und insbesondere zwischen 2 
und 15 Gew.-% eines oder mehrerer Bleichaktivatoren oder Bleichkatalysatoren. Je nach Verwendungszweck der herge- 
stellten Schaume konnen diese Mengen variieren. So sind in typischen Universalwaschmitteln Bleichaktivator- Gehalte 
zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 2 und 8 Gew.-% und insbesondere zwischen 4 und 6 Gew.-% lib- 65 
lich, wahrend Bleichmittel zubcrcitungen durchaus hohcrc Gehalte, beispielsweise zwischen 5 und 30Gcw.-%, vorzugs- 
weise zwischen 7,5 und 25 Gew.-% und insbesondere zwischen 10 und 20 Gew.-% aufweisen konnen. Der Fachmann ist 
dabei in seiner Formulierungsfreiheit nicht eingeschrankt und kann auf diese Weise starker oder sebwacher bleichende 
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Waschmittel, Reinigungsmittel oder Bleichmittelzubereitungen herstellen, indem er die Gehalte an Bleichaktivator und 
Blcichmittcl variicrt. 

[0190] Ein besonders bevorzugt verwendeter Bleichaktivator ist das N,N,N\N'-Tetraacetyletbytencfomin, das in 
Wasch- und Reimgungsmitteln breite Verwendung findet. Dementsprechend sind bevorzugte Schaume dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dal3 als Bleichaktivator Tetraacetylethylendiamin in den oben genannten Mengen eingesetzt wird. 

[0191] Die Schaume konnen optische Aufheller vorn Typ der Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Al- 
kalimetallsalze enthallen. Geeig net sind z. B. Salze der4,4'-Bis(2-anih^o-4-inorpholino-13,5-lxiazinyl-6^aiiuno)!iLilben- 
2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute \erbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Dietbanolamino- 
gruppe, eine Methyiaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylarainogruppe tragen. Weiterbin konnen 

to Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z. B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulrbstyryl)-di- 
phenyls, 4,4-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4 , -(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Geraische 
der vorgenannten Aufheller konnen verwendet werden. Die optischen Aufheller werden in den erfindungsgemaBen 
Schaumcn als Inhaltsstoff c) in Konzcntrationcn zwischcn 0,01 und 1 Gcw.-%, vorzugswcisc zwischcn 0,05 und 
0,5 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,1 und 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten Schaum, eingesetzt. 

15 [0192] Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipa- 
sen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere GlykosylhydroLasen und Gemische der ge- 
nannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen wie protein-, 
fett- oder starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen konnen dar- 
iiber hi n aus durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhohung der Weichheit des 

20 Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbubertragung konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt wer- 
den. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstamraen oder Pilzen wie Bacillus subtiiis, Bacillus licheniformis, Strep- 
tomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten ge- 
wonnene enzymatische WirkstofTe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die 
aus Bacillus ientus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amy- 

25 lase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und 
Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzy- 
men oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder 
Lipase- haltige Mischungen bzw. Mischungen nut lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele 
fiir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in 

30 einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere alpha- Amylasen, Iso-Amylasen, 
Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und - Glucosi- 
dasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene Cellulase- 
Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen 
die gewiinschten Aktivitatcn cingcstcllt werden. 

35 [0193] Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige 
Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oderEnzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 
bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% betragen. 

[0194] Zusatzlich konnen die Schaume als Inhaltsstoff c) auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fettaus- 
waschbarkeit aus Textilien positiv beeinllussen (sogenannte soil repellents). Dieser ElTekt wird besonders deutlich, wenn 

40 ein Textil verschmutzt wird, das bereits vorher mehrfach nut einem erfindungsgemaBen Waschmittel, das diese Ol- und 
fettlosende Komponente enthalt, gewaschen wurde. Zu den bevorzugten Ol- und fettlosenden Komponenten zahlen bei- 
spielsweise nichtionische Celluioseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an 
Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Ilydroxypropoxyl-Gmppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den nichtionischen Celluioseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsaure und/oder 

45 der Tcrcphthalsaurc bzw. von deren Dcrivatcn, insbesondere Polymere aus Ethylcntcrcphthalatcn und/oder Polycthylcn- 
glykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von 
diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere. 

[0195] Weiter bevorzugte Schaume dadurch gekennzeichnet, daB sie als Inhaltsstoff c) Silberschutzmittei aus der 
Gruppe der TYiazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Uber- 
50 gangsmetallsalze oder -komplexe, besonders bevorzugt Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol, in Mengen von 0,01 
bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 3 Gew,-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
wicht des Schaums, enthalten. 

[0196] Die genannten Korrosionsinhibitoren konnen zum Schutze des Spulgutes oder der Maschine enthalten sein, wo- 
bei im Bereich des maschinellen Geschirrsptilens Silberschutzmittei eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind 

55 die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein konnen vor allem Silberschutzmittei ausgewahlt aus der 
(jruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der I Jber- 
gangsraetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Al- 
kylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen darUberhinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodie- 
ren der Silberoberflache deutlich vermindern konnen. In chlorfreien Reinigem werden besonders Sauerstoff- und stick- 

60 stoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkale- 
chin, Hydroxy hydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- 
und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig Ver- 
wendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewalilt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder 
Cobaltsalze und/oder - komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der 

65 Coba!t-(Carhonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangan sul fats. Ebenfalls konnen Zink- 
verhindungen zur Vcrhindcrung der Korrosion am Spulgut. eingesetzt werden. 

[0197] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Herstellverfahren fur die erfindungsgemaBen 
Schaume. Dieses Verfahren zur Herstellung von Schaumen durch Beaufschlagung einer Losung, Schmelze, Emulsion 
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oder Suspension, die mindestens eine Aktivsubstanz enthalt, mi it einem gasformigen Medium und Aufschaumen, ist da- 
durch gckcnnzcichnct, daB die T>6sung, Schmclzc, Suspension oder Emulsion bezogen auf ihr Gcwicht 

a) 40 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer wasserloslicher Poly mere, 

b) 10 bis 59,99 Gew.-% eines oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Geriiststoffe, Acidifizierungsmittel, Chelat- 5 
komplexbildner, belagsinhibierenden Polyraere oder nichtionischen Tenside, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfs- und/oder FiillslofTe 

d) 0,01 bis 30 Gew,-% eines Aufschaumgases (Treibmittels) 

enthalt. 10 
[0198] Die Inhaltsstoffe a) bis c) wurden vorstehend ausfiihrlich beschrieben. Als Inhaltsstoff d) zum Aufschaumen 
konnen beliebige Gase oder Gasgemische eingesetzt werden. Beispiele fur in der Technik eingesetzte Gase sind Stick- 
stoff, Saucrstoff, Edclgasc und Edclgasgcmischc wic bcispiclswcisc Helium, Neon, Argon und dcrcn Mischungcn, Koh- 
lendioxid usw. Aus Kostengriinden wird erfindungsgemaB vorzugsweise Luft als Aufschaumgas eingesetzt. Wenn die 
aufzuschaumenden Komponenten oxidationsstabil sind, kann das gasformige Medium auch ganz oder teilweise aus 15 
Ozon bestehen, wodurch oxidativ zerstorbare Verunreinigungen oder Verfarbungen in den aufzuschaumenden Medien 
beseitigt oder ein Keimbefall dieser Komponenten verhindert werden konnen. 

f01991 Auch leichtfluchtige Verbindungen konnen als Aufscbaumgase genutzt werden. Hier kommen beispielsweise 
niedere Ether wie Dimethylether und Diethylether in Betracht. Auch die aus Spraydosen bekannten Treibmittel wie Pro- 
pan oder Butan sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Aufschaumgas geeignet, Entscheidend ist bei der Eig- 20 
nung ais Inhaitsstoff d) ledigtich, daB die Substanz bei den Verarbeitungsbedingungen Hohlraume erzeugen und damit 
Schaumstrukturen aus der Mischung der Inhaltsstoffe ausbilden kann. 

[0200 J Tn bevorzugten Verfahren werden als Treibmittel bei Raumtemperatur gasformige Stoffe aus der Gruppe Koh- 
lendioxid, Stickstoff, Distickstoffoxid, Propan, Butan, Dimethylether und deren Mischungen, in Mengen von 0,01 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 25 
0,25 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse der Losung, Schmelze, Emulsion oder Suspension, eingesetzt. 
[0201] Selbstverstandlich konnen auch Stoffe eingesetzt werden, welche unter den Arbeitsbedingungen des Herstell- 
verfahrens Gase freiselzen. Hier bieten sich beispielsweise Nalriumbydrogencarbonat, para-Toluoisulfonylhydrazid, 
4,4'-Oxybis(benzolsulfonyhydrazid) oder Gemisehe aus Sauren und Hydrogencarbonalen an. Hier sind erfmdungsge- 
niaBe Verfahren bevorzugt, bei denen als IVeibmittel bei Raumtemperatur feste Stoffe, welche bei der Extrusionstempe- 30 
ratur Gase freisetzen, in Mengen von 0,5-10 Gew.-%, vorzugsweise 1-7,5 Gew.-% jeweils bezogen auf die Masse des 
Polymers bzw. des Polymergemischs eingesetzt werden. 

[0202] Zur Erzeugung der Schaume wird in bevorzugten Ausfuhrungsformen das gasformige Medium in Fliissigkeiten 
cingcblascn, oder man crrcicht die Aufschaumung durch heftiges Schlagcn, Schiittcin, Vcrspritzcn oder Ruhrcn von 
Flussigkeit in der betreffenden Gasatmosphare. Aufgrund der leichteren und besser kontrollier- und durchfuhrbaren Auf- 35 
schaumung ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Schaumerzeugung durch das Einblasen des gasformigen Me- 
diums ("Begasung") gegenuber den anderen Varianten deutlich bevorzugt. Die Begasung erfolgt dabei je nach ge- 
wtinschter Verfahrensvariante kondnuierlich oder diskontinuierlich uber Lochplatten, Sinterscheiben, Siebeinsatze, Ven- 
turidiisen, Inline-Mischer, Homogenisatoren oder andere iibliche Systeme. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind 
auch selbstaufschaumenden Systeme, bei denen das aufschaumende Gas durch chemische Reaktion der Komponenten 40 
untereinander gebildet wird, bevorzugt. Noch bevor der Schaum kollabiert, erstarren die flussigen, halbflussigen oder 
hochviskosen Zellstege zu Feststoffen, wodurch der Schaum stabilisiert und ein "fester Schaum" gebildet wird. 
[0203] Als aufzuschaumende Flussigkeit bieten sich Losungen, Dispersionen, Emulsionen oder Schmelzen an, wobei 
letztere im rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt. sind. 

[0204] Altcrnativ konnen auch hohcr viskosc Systeme aufgeschaumt. werden, was bis hi n zur Schaumbildung aus pla- 45 
stischen Massen gehen kann. Im letzteren Fall empfiehlt es sich, dis Mischung der Inhaltsstoffe a) bis c) in einem Extru- 
der zu plastiflzieren und dem Extruderausgang unter Beaufschlagung mit Treibmittel zuzuleiten. Dieses Verfahren liefert 
stabile Schaume und ecfocdert nicht, daB die Rohstoffmischung aufgeschmolzen, geldst oder dispergiert werden muB. 
[0205] Die erfindungsgemaBen Schaume konnen im AnschluB an die Herstellung in Abhangigkeit von ihrer Zusam- 
menselzung bereits als ferliges Wasch- oder Reinigungsmitlel verpackl und verkaufl werden, es ist aber auch moglich, 50 
sie nut anderen Bestandteilen zu einem zusammengesetzten Wasch- oder Reinigungsimttel zu konfektionieren. Erfln- 
dungsgemaBe Schaume mit offener Zellsunktur konnen daruberhinaus als Tragermaterial fur weitere Inhaltsstoffe die- 
nen. So ist die Absorption von Niotensiden, Duftstoffen, Paraffin- oder Silikonolen oder anderen flussigen Substanzen in 
die erfindungsgemaBen Schaume problemlos moglich. Hierbei betragt die Menge an aufgenommener Substanz beispiels- 
weise 20 his 1000 Gew.-% Additiv, bezogen auf den unadditivierten Schaum. 55 

Beispiele 

[0206] Die unten angegebenen Mischungen wurden in einem Brabender Doppelschneckenkneter (DSK) 42/7 verarbei- 
Lei. Der DSK arbeitel mil gegenlaufigen Schnecken wodurch eine exlrem gute Durchmischung gewahrleisteL wird. Die 60 
Temperaturen zur Verarbeilung der Mischungen belrugen in den drei vorhandenen Zonen enllang der Schnecke 140°C 
und 147°C in der Austrittsdiise. 

[0207 J Dis Mischungen wurden bei 50 U/min durch eine Strangduse extrudiert. Der Durchmesser der Diise betrug 
4 mm die entsprechend geschaumten Strange wiesen einen Durchmesser von mehr als 5 mm (Schaum 1 und 2) auf. 
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Schaum 1 



Mowio1®4/88 

Glycerin 

Sorbit 

Aerosil®R972 
Stearinsaure 
PEG 400 
Natriumsulfat 



10 



61,3% 
5,1% 
5,0% 
0,4% 
0,2% 
5,0% 

23,0% 



Schaum 2 



Mowiol® 8/88 42,5% 

15 Mowiol® 4/88 42,5% 

Glycerin 4,3% 

Sorbit 2,6% 

Dest. Wasser 0,5% 

Aerosil®R972 0,5% 

20 Stearinsaure 0,3% 

Natriumhydrogencarbonat 6,8% 



Schaum 3 

25 

[0208] Die Verarbeitungstemperaturen miissen je nach ausgewahltem Treibmittel hoher gewahlt werden, im Falle des 
Schaum 3 sind Temperaturen von 180-190°C an der Austrittsduse des Extruders erforderlich. Das geschaumte Polymer 
muB bei diesen Temperaturen anschlieBend rasch abgekuhll werden, da ansonsten der Schaum kollabierl. Dies kann z. B. 
durch Kiihlen mil flussigem StickstofToder anderen Kuhlmiltein geschehen, in denen der Poly vinylalkohol nicht loslich 
30 oder nur schlecht loslich ist, wie z. B. mit testem Kohlendioxid gekiihltes isthanol, Cyclobexanol, Diethylether, Bthylen- 
glykol etc (Mischungsverhaltnis: 30% Koblendioxid: 70% Losemittel). 



Mowioi® 4/88 (PVA) 78,5% 

Glycerin 6,9% 

35 Sorbit 5,6% 

Schaummit.tcl (aquimolarcs Gcmisch aus Citroncnsaurc 9,0% 
+ Natrium-Hydrogencarbonat) 



40 Patentanspruche 

1. Fester Schaum, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 

a) 40 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer wasserloslicher Polymere, 

b) 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Geriiststoffe, Acidifi7ierungsrnittel, Che- 
45 latkomplcxbildncr, bclagsinhibicrcndcn Polymere oder nichtionischen Tcnsidc, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfs- und/oder Fullstoffe. 

2. Schaum nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. die wasserlosliche(n) Polymer(e) ausgewahlt 
ist/sind aus: 

i) und deren Salzen 
50 ii) Poly me lhacrylsauren und deren Salzen 

iii) Polyvinyipyrrolidon, 

iv) VinylpyrrolidonlVinylester-Copolymeren, 

v) Ceiluloseethern 

vi) Polyvinylacetaten, Polyvinyialkoholen und ihren Copolymeren 
55 vii) Pfropfcopolymeren aus Polyethylenglykolen und Vwylacetat 

viii) Alkylacrylamid/Acrybaure- Copolymeren und deren Salzen 

ix) Alkylacrylaniid/Methacrylsaure-Copolymeren und deren Salzen 

x) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymeren und deren Salzen 

xi) Alkylacwlamid/Acrylsa^re/Alkylami und deren Salzen 

60 xii) Alkylaci^lauud/MeQiacrylsa^re/Alkylaim^ und deren Salzen 

xiii) AlkylacrylaiiiidMelhybiiethacrylsa^re/Alkylauu^oalkyl(iiiem)acrylsaure-Copolynieren und deren Sal- 
zen 

xiv) AlkylacrylamioVAlkylmethacrylat/AlkylaniinoethylmeUiacrylat/Alkylmethacrylat-Copolymeren und de- 
ren Salzen 

65 xv) Copolymeren aus 

xiii-i) ungesattigten Carbonsaurcn und deren Salzen 

xiii-ii) kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsauren und deren Salzen 
xvi) Acrylarmdoalkyltrialkyiammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammo- 
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niumsalze 

xvii) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Mcm^ sowic dcrcn Alkali- und Am- 
moniums alze 

xviii) Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere 

xix) Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere 5 

xx) Acryisaure/Emylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere 

xxi) Pfropfpolymere aus Vinylestern, Eslern von Acrylsaure oder Melhacrylsaure allein oder im Gemisch, co- 
polymerisiert nut Crotonsaure, Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Pol y alky lenoxi den und/oder Polykalky- 
lenglykolen 

xxii) gepropften Copolymere aus der Copolymerisation von 10 
xx-i) mindestens einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

xx- ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen TVp, 

xxiii) durch Copolymerisation mindestens cincs Monomeren jeder dcr drci folgcndcn Gruppcn crhaltcncn (Co- 
polymere: 

xxi- i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzketdger gesattigter Carbons auren und/oder Ester kurzkettiger 15 
gesattigter Alkohole und ungesattigter Carbonsauren, 

xxi-i) ungesattigte Carbonsauren, 

xxi-iii) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole und/oder Ester aus den Carbonsauren 
der Gruppe dOii) mit gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten Ca-i R-Alkohols. 

3. Schaum nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daJi das bzw. die wasserlosliche(n) Poly- 20 
mer(e) ausgewahlt istlsind aus Hompolymeren von Vinylalkohol, Copolymeren von Vinylalkohol mit copolymeri- 
sierbaren Monomeren oder Hydrolyseprodukten von Vinyiester-Hompolymeren oder Vin y les ter-Ccpoly rneren mit 
copolymerisierbaren Monomeren. 

4. Schaum nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Polymer ein Poly vinylalkohol ist, 
dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol% und 25 
insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt. 

5. Schaum nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Polymer ein Polyvinylalkohol 
ist, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10 000 bis 100 000 ginol" 1 , vorzugsweise von 11000 bis 
90 000 gmor 1 , besonders bevorzugt von 12 000 bis 80 000 gmol -1 und insbesondere von 13 000 bis 70 000 gmol -1 
liegt. 30 

6. Schaum nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. die wasserlosliche(n) Poly- 
mer(e) ausgewahlt ist/sind aus Polyurethanen aus Diisocyanaten (I) und Diolen (II) 



O^ON-R^OO (VII), 
H-0-R 2 -0-H (Vffl), 

wobei die Diole mindestens anteilsweise ausgewahlt sind aus Polyethylenglykolen (II a) und/oder Polypropylengly- 
kolen (H b) 

H-(0-CH r CH 2 ) n -OH (IV), 
H-(0-CH-CH 2 ) n -OH (V), 
I 

CH 3 



0=C=N-R 1 -N=C=0 (VII), 
H-0-R 2 -0-H (VIE), 



-[0-C(0)-MI-R l -MI-C(0)-0-R 2 ] k - (DC), 

in dcr R 1 fur -(CH 2 ) 6 - oder fur 2,4- bzw. 2,6-C6H 3 -CH 3 , oder fur C 6 H 4 -CH 2 -C 6 H4 stent, und R 2 ausgewahlt ist aus - 
CH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n - oder -CH(CH 3 )-CH 2 -(0-CH(CH 3 )-CH 2 ) n -, wobei n eine Zahl von 5 bis 199 und k eine 
Zahl von 1 bis 2000 ist. 



35 



40 



45 



und R l sowie R 2 unabhangig voneinander fur einen substituierten oder unsubstituierten, geradketdgen oder ver- 
zweigten AlkyK Aryl- oder Alkylarylrest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen und n jeweils fur Zahlen von 5 bis 2000 
slehen. 50 
7. Schaum nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Polymer ein Polyurethan aus Diiso- 
cyanaten (VII) und Diolen (VIII) ist 



55 



wobei R 1 fur eine Methylen- Ethylen- Propylen-, Butylen-, Pentylen-Gruppe oder fur -(CH 2 )6- oder fur 2,4- bzw. 
2,6-C6H 3 -CH 3 , oder fur C6H4-CH 2 -C6H4 oder fiir einen Isophoronrest (3,5,5-Trimethyl-2-cvclohexenon) steht und 
R 2 ausgewahlt ist aus -CH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n oder -CH 2 -CH 2 -(0-CH(CH 3 )-CH 2 ) n - mit n = 4 bis 1 999, 60 
8. Schaum nach einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Polymer ein Po- 
lyurethan ist, welches Struktureinheiten der Formel (IX) aufweist 
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9. Schaum nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB er das/die wasserlosliche(n) Poly- 
mcr(c) in Mcngcn von 45 bis 87,5 Gcw.-%, vorzugsweise von 50 bis 85 Gcw.-%, bcsondcrs bevorzugt von 55 bis 
82,5 Gew.-% und insbesondere von 60 bis 80 (Jew,-%, enthalt. 

10. Schaum nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB er als Inballsstoff b) 12,5 bis 55 Gew.- 
5 %, vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 17,5 bis 45 Gew.-% und insbesondere 20 bis 40 Gew.-% 

eines oder mehrerer nichtionischer Tenside enthalt. 

11. Schaum nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB er als InhaltsstoIT c) einen oder meh- 
rere Stoffe aus den Gruppen der Farb- und Duftstoffe, Stellmittel, Bindemittel, Feuchthaltemittel und/oder Salze 
enthalt. 

10 12. Verfahren zur Herstellung von Schaumen durch Beaufschlagung einer Losung, Schmelze. Emulsion oder Sus- 

pension, die mindestens eine Aktivsubstanz enthalt, mit einem gasformigen Medium und Aufschaumen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Losung, Schmelze, Suspension oder Emulsion bezogen auf ihr Gewicht 

a) 40 bis 90 Gcw.-% cincs oder mchrcrcr wasscrldslichcr Polymcrc, 

b) 10 bis 59,99 Gew.-% eines oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Geriiststoffe, Acidifizierungsmittel, 
15 Chelatkomplexbildner, belagsinhibierenden Polymere oder nicht-ionischen Tenside, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfs- und/oder FullstofFe 

d) 0,01 bis 30 Gew.-% eines Aufschaumgases (Treibmittels) enthalt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Treibmittel bei Raumtemperatur gasformige 
Stoffe aus der Gruppe Kohlendioxid, Stickstoff, Distickstoffoxid, Propan, Butan, Dimethylether und deren Mi- 

20 schungen, in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 

bis 10 Gew.-% und insbesondere von 0,25 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse der Losung, Schmelze, 
Emulsion oder Suspension, eingesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daR als Treibmittel bei Raumtemperatur feste Stoffe, 
welche bei der Extrusionstemperatur Gase freisetzen, in Mengen von 0,5-10 Gew.-%, vorzugsweise 1-7,5 Gew.-% 

25 jeweils bezogen auf die Masse des Polymers bzw. des Polymergemischs eingesetzt werden. 
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